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第二版序 


本书出版已经七年了。除了一般笔误和印刷错误外，本版作的主要修 
改在第二章中的董子统计分布。我们删去一些数学太难的部分，更多地采用 
定性半定置的方法，突出物理图像。此外，书后增补了习题答案。 

作者感谢指出本书第一舨中错误的所有教师和学生。 


作者 
2005年3月 
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本书是《新概念物理教程》中继《力学> 卷之后的第二卷，编写和改革 
的思路是一脉相承的，但根据热学教学内容的特点有所发展和不尽相同的 
侧重。现将要点分述如下。 

— 、按照科学发展的进程和需求，强化熵的教学 

热力学第一定律和热力学第二定律从来就是热学中最基本的两条定 
侓，前者是能量的规律，后者是墒的法则。“能"和“熵”两个概念哪个更为 
重要？随着时间的推移，情况正在变化。传统的看法以为“能”是宇宙的女 
主人，“墒”是她的彩子。后来有人提出不同的看 法：“ 在自然过程的庞大工 
厂里，垧原理起着经理的作用，因为它规定整个企业的经菅方式和方法，而 
能原理仅仅充当薄记，平衡贷方和借方。 "（1938 R . Emden 语） 

热力学定律和达尔文的逬化论同属19世纪科学上最伟大的发现，然而 
表面上看起来二者似乎相互抵触。本世纪40年代薛定 if 提出了生命“赖负 
墒为生”的名言,60年代普里高漳 （ I . Prigogine ) 建立了粍散结构理论，热力 
学第二定悻与进化论的矛盾被澄•清了。从物理学走向生命科学，越发显示出 
“墒”这个概念的重要性。 

1948年电气工程师香农 （ C . E . Shannon ) 创立了信息论，将信息景与负 
墒联系起来。历史上以热机发展为主导的第一次工业革命 是能量 的革命.当 
前以信息技术为主导的第二次工业革命可以说是墒的革命。现在“熵”这个 
名词已翅出自然科学和工程技术的领域，进入人文科学。 

近年来国际上_些物理教宵改革家企图把物理学归结为少数几个基本 
慨念，尽管各家之言见仁见智，但无例外地铈把 “熵” （或其等价的说法，如 
能的退降）列为一条。但在传统的普物教材中“熵”介绍得很简略，有些为 
非物理专业开设的课程中“熵”已被刪除。这是违反科技逬步发展的时代潮 
流的。在本书中我们从微观（玻耳兹曼垧）到宏观（克劳修斯熵），从历史到 
前沿，从物理学到化学、环境与生命科学，多方面地介绍了 ••墒 ” 的概念。特 
别是我们认为，只有通过应用才能加深对一个.慨念的理解。热力学第二定律 
的正宗应用是讨论热平衡的条件和判据。因为最常见的系统不是孤立系，而 
是在一定外部约束条件下（如定溫、定体或定压）的热力学系统，我们还需 
把“墒”的概念延伸到“自由能”的概念才好应用。讲熵而不讲自由能，实属 
功亏一蒉。引入“自由能”并运用到热平衡问题上，可使学生反过来加深对 
“墒”概念的理解，在这一点上本书的两位作者各自都曾有过一些教学实 




践。 

有所取就要有所舍。过去在普物的热学课中常常热衷于讨论热机或一 
般循环的效率问题。近年来国内外物理教育界有识之士都认识到，循环效率 
问题不过是引入墒定理的一根拐杖，它本身早已不该是物理课程的重点。最 
好能想办法绕过它，至少需要淡化它。本书（特别是在习 题中〉 不再对各式 
各样循环的效率作过多的讨论。 

二、运用定性半定量的方法，以普通物理的风格引进置子统计的概念 

从提出“普通物理现代化”的那天起，“现代物理普物化’’的问题就提 
上了教改的曰程。现代物理硕果累累，琳琅满目，教师领着学生浏览一下，固 
然对开阔他们的眼界，提高他们学物理的枳极性不无好处 。 然而，作为一门 
物理课，重要的是让学生对这些成就的物理本质有起码的了解，这就涉及近 
代物理的理论基础——相对论和量子力学了。“现代物理普物化”的标志 
是用普物的风格讲好相对论和量子力学。 

所谓“普物风格”，我们的理解是讲授尽量避免艰深和复杂的数学，突 
出物理本质，树立鲜明的物理图像。我们在 （新 概念 力学》 里，继狭义相对论 
之后，从等效原理出发介绍了广义相对论的一些基本内容，避免了黎曼几何 
与时空度规等数学语言。本卷 < 热学〉遇到的是量子统计问题。实现这个问 
題的普物化是有相当难度的，经过几次修改，我们现在的处理方案如下。 

只讨论理想气体。苘并理想气体的量子性主要体现在能级的离散性和 
粒子之间的量子关联上。学生对前者并不太难接受，我们反而可以利用离敎 
性把复杂的多重积分化为求和，在无需求出计算结果的情况下，求和表达式 
的简洁性对突出物理本质是有利的。因而我们利用了离散形式的破耳兹受 
动理方程导出理想气体的 MB 、 BE 、 FD 三 种统计分布和 W 定理来，突出体现 
了它们是粒子在不断碰撞（跃迁）的过程中达到的动态平衡^粒子间的量子 
关联影响着跃迁的概率，从而决定着统计分布的具体形式。这只能通过比喻 
让学生去理解了。 

导出了统计分布函数，是讨论物理问题的开始，而不是终结。量子理想 
气体有别于经典理想气体的崭新特征，是它们的简并性强烈地依赖于它们 
的密度。找出描述量子气体简并性的参量（如费米能、简并温度和简 并压） 
与密度的函数关系，在将理论应用到实际问題时是十分必要的。反映这种函 
数关系的信息本来已包含在统计分布的表达式中，在理论物理课程中只需 
做逬一步的数学推演即可。但普物风格的讲法不宜这样处理。我们从海森饴 
不确定度关系出发，采用了定性和半定量的方法，导出了筒并溫度依赖密度 
的函数关系，最后只輞下一个无董纲的数值系数不能准确确'定。如前所述’ 





简并性源于粒子间的 f 子关联，而量子关联是撖观客体波粒二象性的体现, 
后者正是海森伯不确定性原理的本质。所以我们采用的这种定性半定量的 
讲法，比按部就班的数学推演能更好地反映出事物的物理本质来。 

有了上述基础，本书就可能向读者较为深入地展示金属中的自由电子 
气、白矮星与中子星、液氦的 A 相变与超流、光子气和太爆炸热宇宙模型等 
前沿课題了。 

三、 体现当前热学与其它学科的相互渗透，增添一些与化学等有关的知识 
和内容 

20世纪50年代以后，现代科学在不断分化的基础上，又高度融合起来， 
形成请多新兴交又学科。化学与物理学结合，产生 f 子化学、分子反应动力 
学、固体表面催化、功能材料等协作 领域； 生物学与物理学结合，产生分子生 
物学、量子生物学、遗传密码与蛋白质合成等交又学科。物理学与其它学科 
杂交，受惠是双向的。物理学的逬展激励着其它学科新方向的研究，反过来， 
其它学科中的新问题向物理学提出了意义深远的挑战。 

与科学逬步的这种新趋势相适应，我们的物理教学也应作必要的调整。 
就热学范围看，主要应增添一些与化学有关的知识和内容。在本书中这类内 
容有化学鍵和热化学的基本原理。 

本书讲化学鍵的特色是力图将它与物性和物质结构联系起来，例如讲 
金属鍵时与金属的廷展性及其晶体的密堆结构联系起来，讲离子键时与离 
子晶体的脆性联系起来，讲碳的两种共价鍵时与其三种同素异形体金刚石、 
石墨和球烯联系起来，讲氢鍵时与水的一系列反常特性，如 4° C 以下和结冰 
时冷胀热缩、髙热容、髙汽化热等联系起来，并由此逬一步联系到水在生命 
和环境系统中无可替代的作用，等等。 

热化学，或者叫物理化学，本是化学系里的一门重要基础课，它的内容 
是用热力学方法讨论化学反应和化学平衡问題。目前这门课物理系的学生 
是不学的。本书仅结合混合理想气体模型介绍了该课程最基本的概念：如反 
应焓与生成焓、标准规定熵与标准反应熵、混合气体的化学平衡、化学反应 
的墒产生与亲合势等„在学科交又的潮流中，这些知识对物理系的学生也变 
得愈来愈重要。 

此外，非线性科学和远离平衡态热力学的新观念对生命和生态环境问 
题的理解有着特殊重要的意义，本书中增添了分形、耗散结构等内容的介 
绍，为打开有关方面的窗口做好准备。 

四、 注重物性知识的背裹，对热学教材的体系作适当的调整 

传统上普通物理热学教材都把气液固三态和它们之间的相变放在全书 



的最后，内容多半是描述性的，只个别的地方用到书中前面的原理。我们把 
这部分内容搬到全书的最前面，作为第一章。这一章以分子运动和分子力 
的抗衡为统一的线索，贯穿分子动能和相互作用势能数量级的估计和对比。 
这样调整的好处是为下面讲述分子运动论和热力学原理时提供了较好的物 
性知识背景，在例题和习题中都可引用，避免了“有理无物”之嫌。 

***** 

在作者们共同拟定了全书的构思后，罗蔚茵提供了第三、四章的初搞， 
赵凯华作了修改，补充了第四章的§4和§6的理论 部分; 本书其余部分皆 
由赵执笔，全部书鹡经多次交换意见后，由赵统一定稿。本卷成书过程中最 
艰苦的章节是董子统计部分，前后曾三易其镝。每槁甫成，即请北京大学物 
理系95级的学生於海涛、罗迟雁等阅读，让他们从学生的角度提出自己的 
感觉和想法。这种反馈信息成为我们修改下一搗的主要依据。中山大学物理 
系的黎培进博士非常仔细地阅读了本书的初稿，提供了十分详尽的勘误表。 
在审搞过程中北京大学的包科达教授、南京大学的秦允豪教授等对本书提 
出了一些宝贵的意见。对上面提及的所有人，我们在此表示衷心的感谢,， 

作者自信本卷改革的力度超过了 （力学〉 卷。但改得对不对、好不好， 
有待海内外同行的评说和指正。我们诚恳地祈望广大教师和读者不吝踢教。 
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第一章热学基本概念和物质聚集态 

我国古代传说，燧人氏钻木取火以化腥矂，奉为千古圣皇;古希腊神话, 
普罗米修斯 （ Prometheus ) 盗天火开罪于主神而泽惠天下，崇为世间英雄， 
在古代各民族的语言里,“火”与“热”几乎是同义语。热学这一门科学起源 
于人类对于热与冷现象本质的追求.，由于史前人类已经发明了火，我们可以 
想象到，追求热弓冷现象本质的企图可能是人类最初对自然界法则的追求 
之 一 。 

热学中最核心的概念是“温度”，另一重要概念是“热镦"。在科学史上 
长期以来这些基本概念是混淆不清的,“但是一经辨别清楚，就使得科学得 
到飞速的发展。"（爱因斯坦语的确，这些概念都是相当深刻的，在本课 
里也不能一下子把问题说透彻。我们先对它们作些初步的介绍和分析，随着 
课程的进展，读者将会对这些概念有逐步深人的理解- 

§1. 温度 

1.1 温度计和温标 

朴素的温度概念来自于 R 常生活，冷热的感觉祸身休触換 ，南北 朝赀思 
勰的 《齐民 要术》 中谈： 制酪的温度要“小皈于人体”，作豉则“令温如腋下 
为佳”，即人们自身的体温是衡矫温度的标准,，这种方法当然很不可掭，例 
如数九寒天在室外用手触摸铁器和木柄，则感前 
者比后者冷，其实二者的温度一样，感觉的不同是 
导热性能的差异造成的。测温需要有客观的手段„ 

除化学成分外，在物理方面影响物质性能的因 
素，恐怕莫过于温度了。热胀冷缩，蒸腾凝聚，乃至 
电阻的增减，焰色的变化，任何一种与温度有关的 
物理效应，原则上都可用来作为渊温的手段。古人 
睹瓶水之冰释而识天下之寒署，观炉火之纯青乃知 
金汁之可铸，可以说是客观测温方法的萌芽。 

现在较公认的看法认为,温度计的发明者是伽 
利略。他取细长玻璃管一根，一端连有玻璃泡，另一 
端开口，倒插于盛有着色水的容器中（见图丨 - 丨 ） ， 图丨_丨伽利略验温器 



❶爱因斯坦、费尔德 •< 物理学的进化>，上 海： 上海科技出版社. 1962. 24。 
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由管中水柱的升降来表示“热度”（那时还没有温度的概念 h 伽利略的装置 
( 1659 年）没有刻度，且与气压变化有关，很不精确，只能称做验温器，说不 
上是温度计。伽利略之后约 180 年内，经众多人的努力，出现了愈来愈完善 
的温度计，并创立了几种温标。建立一种温标 (temperature scale ) 需要三 
个要素 :测温 物质、测温属性和固定标准点 。一 般说来此三要素都与物质的 
选择有关，故 称经验 温标。仅就固定标准点而言，早年建立而目前还在使用 
的温 标有： 

(1) 华氏溫标 

单位是“华氏度”，记作 ° F ，是从德国迁居荷兰的华伦 
海特 （ G . D . Fahrenheit ) 1714年建立的。他起初把盐水混 
合物的冰点定为0度，把人体的正常温度定为 ％ 度,后来又 
添了两个固定点，把无盐的冰水混合物的温度定为 32 度，把 
大气压下水的沸点定为212度。现今使用的华氏温标只保留 
后二者为标准点，在这样规定的温标里，人体正常温度较准 
确的数值是 98.6° F . 目前只有英美在工程界和 H 常生活中 
还保留华氏温标,除此之外较少有人使用了。 

(2) 摄 氏温标 

单位是“摄氏度 '记作 ° C ，是瑞典天文学家摄尔修斯 
( A . Celsius ) 1742年建立的。他原来把水的冰点定为 100 
度，沸点定为0度,这很不合人们的习惯。他的同事斯特雷 图〗_ 2 

默 （ M . Strdmer ) 建议倒过来，把水的冰点定为0度,沸点定华氏通标 
为100度 • 这便是现在使用的摄氏温标。摄氏温标目前在与摄氏温标 
生活中和科技中使用得最普遍。国际单位制 （ SI ) 所规定的 的对比 

热力学温标中温度的单位为“开尔文”。现摄氏度已按热力学温标軍新定义 
得与开尔文一致了（详见第四章 1.4 节）。 

最初的温度计以酒精或水银为测温物质,选它们的热膨胀作为涮温属 
性。水银温度计仍是目前在常温下最常使用的温度计。以气体为测温物质的 
温度计有两 种:定 体气体温度计（以压强为测温 属性） 和定压气体温度计 
(以体积为测温属性）。此外，金属的电阻温度计和温差电偶温度计适用于 
从低到高很宽的温度范围，在科学技术中有着广泛的应用。 

设某经验温标所用的物质测温属性为 X ,它在摄氏温标的 固定点 『C 
和 100° C 下的数值分别为&和,在某个其它温度 f 下其读数为 X ，按线 



• 均指在标准大气压下。 



件标度法则 应有: 
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": n _ n ») 

A IUO - -^0 

同理，对于另外一种测温属性为 r 的经验温标,我们有 
显然在固定点 h 我 们有： 

K x„) =t(Y 0 ) =0°C. t(X lw ) =t(Y m ) =100°C, 



KI -3 ;£标有賴于 iliifi 物质 图 I _4 以氯定体溫嚏计为标准的校准曲伐 

然而 对任意 其它的温度就发生这样的问 题:标 称温度£(尤）、 1 ( V )相等是否 
代表“同一温度”？ 一般说来上述问题的答案是否定的，或者反过来说，代 
表温标 义中 <(/)“ 同一温度”的，在温标厂中往往是另一标称温度 
<( K’M 见图 1 - 3 ) , EP At = <( n - 1 ( Y ) = t(n - t ( X ) #0. 换句话说，如果 
以温标尤为“基准”来校准温标 F , 我们将得到一条非线性的校准曲线 ，图 i 
- 4 中所示为以氢定体温度计为基准所作各种其它温度计的 At j (尤） 校准 
曲线,， 

在上面的叙述里“同一温度”四个字打上了引号，因为严格说来我们尚 
末给 这个术语下过科学的 定义。 丨 .2 节所述的热力学第零定律就是针对这 
个问题的„另一个问题是，能否找到一种不依赖于物质属性的理想温标作 
为各种温标的基准？ 1. 3节将初步回答这个问题。 

1-2 热 力学第零定律 

什么是温度？通俗地说，温度就是冷热的程度。如果要给它一个定量 
化的定义，我们不妨从测量出发,给它一个操作定义：温度就是某种温度计 
的读数.不过要进一步从理论上深人追究，就涉及测温的过程，这里 需要一 
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个重要的概念——热平衡。 

在与外界影响隔绝的条件下，使两物体（热力学系统）接触，让它们之 
间能发生传热（这种接触叫做热接触），则热的物体变冷,冷的物体变热，经 
过一段时间后，它们的宏观性质不再变化。我们说，它们彼此达到了热平衡 
状态,,此后，在不受外界影响的条件下，这种热平衡状态将保持下去。 

3两个物体达到热平衡后，我们直觉地认为它们一定是同样冷热的^因 
此我们可以给“温度相同”下个定义，即两个相互处于热平衡的物体溫度 
相同,这个定义为温度的测 屋:提 供了理论依据，因为我们可以设想这两个物 
体之一是温度计，当它与待测物体达到热平衡时，它的温度与待测物体的温 
度一致，从而它的读数 IH 确地显示了该物体的温度。 

不过，上述定义还有一个漏洞。设想 A、B 
已达到热平衡，理论上它们应具有相同的温 
度。然而从温度的操作定义出发，用温度汁 C a 
与 A 接触，达到热平衡后所显示的读数为令 
温度计 C 脱离 A 而与 B 接触，达到热平衡后， 

它所显示的读数一定也是 < 叫？这一点好像很 
显然,但无法从理论 h 求得冋答，只能诉诸实 
验。实验的答案是肯定的，即在与外界影响隔 b 
绝的条件下，如果物体 A 、 B 分别与处于确定状 
态下的物体 C 达到热平衡（见图1 -5 a 、 b ), 則 
物体 A 和 B 也是相互热平衡的（见图 | -5 c )。 

以上是有关温度最基本的实验事实，称为热平 
衡定律或热力学第零定律 。籲 c 

按照上述定律，用温度计 C 分别去测相互 
热平衡的物体 A 、 BK _ 显示的读数相同。这就 
使温度的操作定 义与“ 温度相同"的理论定义 图 丨 -5 热力学第零定侓 
协调起来了。此定律还为不同的经验温标之间 

的校准提供了准则，亦即，同时与同一物体 C 达到热平衡的不同种温度计 
A 、 B 所示的温度应认为是相等的，尽管它们的读数可以不等。 L 丨节里 
<( r ) 和之间的校准就应该这样进行。 

♦ 此定律是20世纪30年代由否勒 （ R . H . Fowler ) 提出的.远在热力学第一、第二 
定律提出80年之后。为了想说明在逻辑上它应该在那两条定律之前，故名之曰“第零定 
律' 
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1.3 理想气体物态方程和理想气体温标 

从图 I -4 中各种温度计的校准曲线可以看出，不同的气体温标彼此是 
较为接近的。所以，不依赖于物质测温属性的理想温标应该在气体温标中 
去寻找。 

气体温度计有两种,一是定体气体温度计（气体的体积保持不变，压强 
作为测温厲性随温度变化），一是定压气体温度计（气体压强保持不变，体 
积作为测温属性随温度变化）。 

图 I -6 是定体气体温度计的示意图，測温泡 
B 内 1 C 有一定 气体，经毛细管与水银压强汁的左 
臂 M 相连。测温时，使测温泡与侍测系统作热接 
触，上下移动伍强计的右竹 M ', 使左竹中的水银 
向在不同的温度 f 始终闶定在同一位苒0处，以 
保持气体的体积不变 。 当待测温度不同时,气体的 
汛强,这个压强可由 [ h : 强汁两竹水银面的高 
度差 ft 和右臂上的大气压强求得 3 

定压气体温度计的结构比定体气体温 度计复 
杂， H 操作也麻烦得多，实际中使用较少，故不在 
此介绍了。 

有关气体状态改变的实验定律有 H 条： 定体气体 ifi 度计示#图 

(1) 破意耳定律 （ R . Boyle 1662) 

在温度 < 不变的情形下，一定堆气体的压强 p 和体积 V 的乘积为一常 
量： = (I.I) 

(2) 盖吕萨先定律 （ L . J . Gay-Lussac 1802) 

在 fh : 强 p 不变的情形下，一定量气体的体积 V 随温度 f 作线性 变化： 

V = %(| + a v t ), (1.2) 

(3) 査 理定律 ( J . A . C . Charles 1787) 

在体枳 V 不变的情形下，一定量气体的压强 p 随温度《作线性变化： 

P = Po (1 + V ), (1.3) 

(1.2)、（1_3)两式中下标0表示有关物理量取 0° C 时的值，知为气体的体 
膨胀系数，％为气体的压强系數,， 

以卜.£条定律近似地适用于所有气体，旦对所有的气体〜和^口的数 
值都很接近。只要温度不太低（即不太接近该气体的液 化点） ，则气体愈稀 
薄 ，以上三式就能愈精确地描述气体状态的变化，且在气体无限稀薄的极限 
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下，所有气体的 a v .、 趋于共同的极限 a , 其数值约为 1/273. 

鉴于上段最后一句话十分重要，我们作些进一步的说明。以定体气体 
温度计为例,测温泡 B 具有固定的体积 V ，在其中封装有一定质量 m 的气 
体，用图1 -6 所示装置可测出其压强 p . 在 0° C 到 100° C 之间改变温度 
则在图上我们得到一条直线,如图丨 -7 a 所示。按式 <!.3) 此直线的斜 
率为 p n « p ，其延长线在横轴上的截距为封装在测温泡内气体的质 
墩 w 愈小，则表示气体愈稀薄。在 0° C 时的压强凡大体上与 m 成正比，故我 
们可以用 p fl 的大小来表征气体稀薄的程度 3 每次减少封装在测温泡里气体 



图】 -7 压强系教 a p 及其在 p 0 — 0时的极限值 

的质堪 w , 重复 h 述实验，我们得到一条条 P ■/曲线，如图1 -7 b 所示。它们 
在纵轴1:的截距凡一次比一次减少,斜率也改变着，在横轴上的截距也存 
—些微小的变化，我们把它们在於 () —0时的极限值叫做 - l/ a = - 或者 
说,气体的压强系数具有如下极限值： 



大 M 实验表明，这个极限值对所有的气体都是一样的（见图丨 -8 a )。 

如果用定压•气体温度计来做上述实验，我们将有类似的结果，最后得到 
所有气体的膨胀系数也具有同样的极限值（见图1 _ 8b > : 

lil ^ or v = a = y -, (1.5) 

p () *0 

根据 1900-1937 年间大童的实验数据用取平均的办法，20世纪40年 
代求得最好的结果为離 

a = 0.003 660 8/° C , t 0 = (273. 165 ± 0. 015 )°C 
1954年经重新核算•并为第十届国际计最大会所采纳的正式规定数值为 


• A Beattie, in Temperature 1 (Reinhold. New YoA, 1941), pp.74 〜 88, 

• J. A. Beattie, in Temperature 2 ( Reinhold, New York, 1955) , p. 94 
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\/a = t „ = 273. 15° C . 

( 1 . 6 ) 

a v = a p = \/ t 0 的气体称为理想 
气体 （perfect gas ), 理想气体 
是个模型，它描绘了所有气体 
在仇 —0 极限下的共同行为。 

从 （1.2) 和（1.3> 式可以 
希出，在 t =-273. 15° C 时，理 
想气体的体积 V 和压强 p 都趋 
于 0. 对于实际气体，这当然 
是不可能的，因为在达到这样 
低的温度之前，所有气体都已 
经液化甚至阂化了。以后我们 
将屙到，这个温度是所有可能 
达到的温度的 M 低极限，其本 
身是达不到的。这个温度的最 
低限称为绝 对零度 ，以绝对零 
度为起点的温度过去称为绝 
对温度， 现改称 热力学溫度， 
记作单位 叫做“ 开尔文 
( kelvin )", 记作“开”或 K , 它 
与摄氏温度 f 的关系为 
T/K = ( t + t 0 )/°C 
= </° C +273. 15, (1.7) 
因此水的冰点和沸点的绝对 



图 I -8 各神气体压强系教 
和膨胀 系教％ 的 极隈傖 



温度分别为 


r o /K=0+f„/°C=273. 15, 
r ioo /K = 100+t 0 /°C=373. 15. 

用热力学温度来表示，盖 R 萨克、查理定律 （ I . 2) ,(1.3) 式可改写为 
f 给定压强下 V / r = 1^/7。=常量， (1.8) 

1给定体积下 p / r =1^/3；=常量， （1.9) 


參此处的讲法照顾了历史上的发展.现在热力学温标中不再以水的冰点为固定 
标准点，而代之以水的三相点（详见第四$ 1 . 4 节）。用了这一新定义，水的沸点和冰点 
小再严格地是 100° C 和 0- C , 沸点低了 0.026。(：，冰点也有10“ 的差别。 
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以前的玻意耳定律 （1. 丨> 式告诉 我们： 

给定温度下 常量。 （1.10) 

如图1 -9 所示，在 P v 图中作 r ,、 r 2 两条等温线，在温度为 r , 的等温线上 
取一点 | ，令其压强与体积分别为 p , 和 v , •过1作水平线和竖直线，分别交 
温度为 r 2 的等温线于 2' 和2”,令状态 2' 的体积为&'，状态2”的压强为 p 2 ". 
在 12, 线上有 

在 12" 线上有 T ' Ti L \ 

笋 =< p - r \ 

M if 1 ('•«'), P p l 

亦即 p t v 2 ' = p 2 "V,. 4-V, V 、 - f 

上式并不意外，因为 2' 和 2" 在同一条等温 

线 t , 玻意耳定律当然应该成立。其实不 ®l ㈣ 方 g 

仅这两点，若在 r 2 等温线上取任意一点 2( 其状态为 p 2 、 K 2 ) ，都有 

故 a id 式可写成沾 =p ” H 

H (.. 12 ) 

这里1、2是任意两个状态，故可写成 


ail). 


图 I -9 理想气体物 态方程 


=常量。 


按照阿伏伽德罗定律，在相同的溫度和压强下，摩尔數相等的各种气 
体（严格地说指理想气体）所占的体积相同。在 7^=273. 15 K 、 外 = latm 的 
标准状态下，丨 mol 的任何气体所占的体积，即摩尔体积 都是％ =22. 41410 
L / mol . 我们设气体的摩尔质量为 f 1 , 质1为 m , 则其摩尔数为 p = 
m / Mmo - 设想气体处在标准状态，这时它所占的体积为 V D =〃 W 。， 于是上式 


可写为 


pV 

~T 


Pq^o 

~ T ；' 


由于 p oWo /7； 是与气体状态无关的常量,通常用表示，称为普适气体常 
量。因此，上式可进一步写作 

pV = V RT , (1. 14) 

这式称为理想气体的物态方程，其中普适气体常量丑的数值为 
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R = 


_ Pn(Qo _ 1 atm x 22.41410 L/mol 

== 273.15 K~ 

101325 Pa x22.41410 x lO^mVmol 。 
- IT 3 A 5 K - = 83145J 


mol • K 


(1-15) 


根据理想气体物态方程制订的温标，叫 
做 理想气体温标 。这个温标已朝摆脱具体物 
质测温属性方向迈出了一大步，真正与物质 
测温属性无关的温标是建立在热力学理论 
h 的,叫做热力学温标，我们将在第四章 2. 1 
节中介绍它。 

1.4 温度大观 

100多亿年前当我们的宇宙在大煤炸中诞生 
时.它的温度在 I 0 W K 以上..随 f 宇宙的膨胀，它在 
急剧地冷却#，几分钟后当®度降到 10 9 K 时,宇宙 
中合成了第-个稳定的复合核家一 4 lle . 几十万 
年以后当溫度降到4000 K 时.随猗中性原7 的 有效 
复合, 宇宙变得透明 r 。 今天宇宙的温度 Li 冷却到 
2-735 K (微波? if 呆辐射的温度）。 

太阳中心的温度是 101. 这是热核聚变所®的 
起码温度..太阳表面的溢度是6000 K , 与之对应的 
描射光请 . A 峰止好在 bJ 见光波段 .难 熔金 K 的熔 
点略低 f 此 , MW I 0 3 K 数垃级^金星表面的温度为 
460° C , 即733 K 左右，在那里铅.锌都要熔化。地球 
表面的平•均温度为15 ° C , 即288 K 左右 . I 0 9 件生物 
大分子可以在这样的环境 F 生存。 一个大气压下氧 
在90 K 的温度下液化 .氮在 77 K 的温度下液化，液 
态氢的温度是20 K , —度被视为“永久气体”的氦 
也终于在4 K 的低温下变成液体， 

舀代科 学实验 室里能产生的 M 高温度是 10 8 K . 
最低温度是2 x 10- S K , 上下 跨越了 16个数 坩 级， 
我国自古有“冰炭不同器”之说（这里“炭”指 


T/K 

lo ”"!- 大爆炸后的宇宙甩度 
10 >«- 


-强子物*-夸克物廣相变 

字宙 lie 合成 
热核聚 t * 度 


■太阳表面滠度 
室湛 

氢的液化 
«波背«辐射 

一* 釋致冷 


—核自 旋致冷 


图 I - 10溫度大现 


炭火） ，把冰炭看成冷热两个极端。其实冰与炭火之间的温度相差不过几百摄氏度，从热 
力学温度看.相差还不到一个 数績级 ，综观上面所述可见，当代物理学家心目中之温度， 
视野之广旱已远非昔比，实可谓蔚为大现(见图 I _ 10)! 但是我们不要忘记，面对如此 
宽阔的标尺.作为生命之源的液态水.只存在于冰与火之间狭窄的溫区内。通常所谓室 
温，约 20~30° C •即300 K 左右。 我们生活环境温度的起伏.上下不过几十摄氏度。假如 






10 


第一章热学基本槪念和物质聚集态 


由于大气里 C0 2 的含量加倍，由此产生的温室效应使平均气温升高 3°C 的话，海平面将 
上涨 2-5m, 它所淹没的肥沃土地可令农业喊产25%，迫使10亿人背井离乡。在地球发 
展史上出现多次的冰河期里，平均温度仅降 10°C 左右，就使大批物种灭绝 u 由此可见， 
我们安乐的家园——地球生物圈，在温度变化面前是何等的脆弱!在本书里.我们将在 
多处回到这个令人关切的话0上来。 - 

§2. 热量及其本质 

2. I 置热学热质说与热动说 

如本争开头所 引爱内 斯坦的话.“温度”和“热歎”的区别是人们长期未搞清楚的问 
题,早在摄尔修斯之前半个世纪 .1693 年怠大利人雷纳迪尼 (C. Renaldini) 就提出过以 
水的冰点和沸点作为温标的两个固定点。他用冷水和热水混合的办法以获得设定的温 
度，把这个温区乎分为12等份 a 在他的槪念里，温度计测埴的不是热的程度.而是热的 
数坩,，等 址的水 混合后•‘热萤”是它们的算术乎均值 u 在那个时代，化学家最关心 
"火•’（即热）对化学反应快慢的影响。荷兰化学家布尔哈夫 （H. Boerhaave) 在1732年 
出版的《化学原理》中描述的实验也证实了上述论断，即等量的水混合后温度取平均 
侑，，但不间的物质混合后会怎样？何谓••等 M” 的+同物质？理解为“等重所做的实 
验是失败的.布尔哈夫确信是“等体积”.即认为间体积的任何物质，在相间的温度变化 
'卜'都吸收或放出同样数 M 的热。他令等体枳的 I00T 水和 150°F 水银混合，所得的温度 
是 I20°F 而不是预期的 125«F. 这珐布 尔哈夫所不能解释的，故人称"布尔哈夫疑难' 

解决热学领域中 t 述重大疑椎的是英国化学兼物理学家布莱克 (J. Blade )。 他仔细 
地审奔并歌复 T 布尔哈夫等人的工作，明确地提出，问越的症结在于人们把 "热的 强度 
(温度和“热的数贵（热 M>” 搞混了。他断言，间 tfi 參的不同物质在发生相同温度 
变化时吸收或释放不间数量的热。他的学生和后人正式提出“ 热容鱿 （heat capacity)" 
和“ 比热 Upecific heat)” 的 ft 念。布尔哈夫的实验表明，水银的热容揪和比热比水的 
小。布莱克还把 32°F 的冰和等质坩的 I72°F 水混合，得到的最终温度不是 102°F 而是 
32°F. 其效果是全部的冰融化为水。从大 g 物态变化的实验中布莱克提出了“潜热 
(latent heat)" 的概念•即在物体状态变化时,.部分"活动的热”变成“潜藏的热，•而 
不显示溫度升高的效应 3 潜热的发 现进一 步巩固了原已存在的"热置守恒.，的槪念。到 
了 IS 世纪80年代,1热学 (calorimetry) 的基本概念——温度、热置、热容鲎、比热、潜 
热等都已确立.混合 M 热法埭于完#，促进了热学理论的巨大发展。 

在区分了温度和热量的概念之后，我们要问:热的本质是什么？自古以来对热的本 
质的各种看法大体上可归纳成两大类：热质说和热动说。热质说认为热是一种特殊的 
物质，称为••热质( caloric)" 3 热质由没有 重1 的微细粒子组成，可以从—个物体流向另 
厂个物体，其数 M 是守恒的。热质的粒子互相排斥，从而使物体带有膨胀的性质^热动 
说认为，热是组成物质的激观粒子（原子）运动的表现，它可由物体的机械运动转化而 
来。在18世纪之前的知名学者中，培根、胡克、牛钡.笛卡儿主张或倾向于热动说 .伽利 


• 用现代物理学的术语，应理解为“质 M”。 




§2. 热置及其本质 


II 


略.伽桑狄 t 张或倾向于热质说，玻意耳则动摇于两者之间_由于布莱克在 M 热学方面 
的成就加强: r 人们关于“热量 守恒” 的信念 .is 世纪下半叶成了热质说的鼎盛时代，，从 
18世纪80年代起，几乎整个欧洲都相信了热质说。在那个时代对热质说提出尖锐挑战 
的钉伦福德和戴维_ 

英国的 伦福德 ff) 爵 （Count Rumford)1797 年到慕尼黑兵工厂监制大炮膛孔 工作. 
1798年I爿25 H 在英国皇家学会作报告说 :“… 我发现，铜炮在钻了很短一段时间后， 
就会产 卞大*的热; 而被钻头从大炮上刮削下来的铜屑更热（像我用实验所证实的，发 
现它们比沸水还要热 ）_” 布莱克发现潜热以后，主张热质说的人对摩揀生热现象是这 
忏辩 解的: 在摩擦的过程中物体的比热减小，且从物体内部挤压出来的潜热溢于表曲 
伦榀德继续做的大 M 实验使人相信.只要窄擦长时间地持续下去，便可愈来愈多甚至.丁- 
尤阳多地产生出热 M 来。这一点是热质说怎样也无法解释的。伦福德说:“在我看来.在 
这此劣 验中被激发出来的热.除丫把它们看作是‘运动，之外，似乎很椎把它们肴作为 
W 它任 何尔两 

敝推 （H. Davy) 做 T 两块冰的嘹擦实验，实验中冰在摩揀中慢慢融化为水,然后温 
改 ' 在此过稈中“热质”不可能从外边 跑进左 ，冰融化时吸收潜热，而不是潜热从冰 
W 被挤出农戴维由此 断宫： ••热质珐不存在的” •“热 现象的良接原肉是运动，它的转化 
定律和运动转化定汴-样，同样是止确的' 

尽押伦榀德和載维的实验和提出的论据如此充分，他们的观点并没有被同时代的 
名数人所接受.直到半个世纪以后俾耳 is 这类实验.并发表他测得热功当》的枋确结 
架时.能 w 守恒定掸得以迮立，热质说才食落 f 来..在此期间，热学理 沦在“ 热质说”这 
t 错误的躯壳内继续发展# K ■枳极的一面 J 8 I 8 年前后，拉终拉斯和泊松用全微分 ，编 
汙数等槪念为热质说违立起套铕致的数学分析表述，并由此得到绝热的卢速 公式纠 
小:/ 个顿等 温声速公式的错误-他们这套数卞表述 n 后为克劳修斯所借鉴，成为现今热 
乃卞里的标准数学表述此外 . 1824年卡诺用热质说的观点论证了他的著名定理.尽讶 
他付 热质说是有怀疑的，且想接受热动说.当时人们对物质微视结构的细节还很不清 
楚，卡诺不明白，在他的热机的活塞和汽缸这类固体物质中.原子是否接触在一起若是 
接触，为什么它们的热振动不因摩擦而袞减？若不接触,它们是怎样固结在- 起的？ 可 
W •，人们不能立即接受热动说，是因为在当时科学发展的阶段里时机尚不 成熟。 而伦福 
德和載维的科学现点則远远超前于他们同时代人•成为发现能量守恒定律的先驱。 

确立热动说关键的一步，是要以确凿无误的测埴定出热功当世来，这也是确立能 M 
守佾定律的 实验* 础，在热质说主导的时代，给热 M 规定的单位是‘‘卡 （calorie)”， 记 
作 cal. 它是在标准大气压 T 便 lg 纯水的温度每升高1。(：所斋的热世„ lOOOcal 为“ 千卡 
(kcal)” 或“大卡 （Cal)”'. 所谓热功当量是指多少机械功使物质升温的效果与 lca| 的 
热其现代值为 J = 4 . l 85 J/ ca J 左右（见下文）„早年伦摇德测得的实验结果是， 
使I磅水提高丨华氏度的温度霱要作 940ft. lb 的机械功，这相当于说，热功当贵等沪 
5.058J/cal. 比现代值才大20%.卡诺在生前未报导过测 M 热功当鲎的实验.后来人们 
作他死后的遗稿中发现有1 Cal=3TOkg.m 的记载.这相当于 3.63 J/cal 的热功当址值， 
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能#守恒定律的创立人之一迈耶 （ R . J . Ma y er > 在他1845年的论文中根据定压热容与 
定体热容的实验数据算得热功当*为 367kg.m/Cal=3.597J/cal. 完成精确测 M 热功 
当量 历史大 业并贏得举世公认的.是英国业余科学家焦耳 ( J . P . Joule )。 



at ^ 器的内部 b 实验装置全貌 

图1 - II 焦耳热功当 f 实验（桨叶 撹拌） 

焦耳的研究 T. 作始 r 电流的热效应 .1841 年他发表 f 后来以他的名字命名的萁名 
定律 :电流 通过导体时产生的热 (it 正比: T •电流的平力•和电阻 . 焦耳在 1840-1849 年间通 
过磁电机实验、浆叶搅拌实验（见 ffl 1-1丨）、水通 H 多孔塞实验.空气压缩和稀释实验等 
多种方法.测 得大址 热功当 M 的数据在他1849年的总结报告中取 f772ftMb/°F (相当 
于 4 . 154J/cal) 的乎均结 K 〜此 后赶到18"78年他最后一次发表实验结果为止，他采用职 
理不同的各种方法先后做实验不下^余次,以日益 ffi 确的数据.为热和功的等当性提 
供了可棋的证据.使热的运动说确4在®实的实验*础之上 u 

上曲我们用历史的眼光谈论了 lit 热学中概念的发展，现在用当前的认 
识总结一下蛾热学的基本原理。 

温度代表热的强度，热请代表热传递的数敏，两者是不 N 的概念。这有 
点像水位和储 水蟥的 关系,一个容器内水位的高低固然与储水最有关，何还 
与容器的大小，即横截面有关。容器的大小相当于热 容量的 概念。 

热最本质 t 是传递给一个物体的能 W , 它以分子热运动的形式储存在 
物体中 ，热 t 的单位 ，历 史上规定为卡 （ cal ): 即在标 准大气压下使 lg 纯水 
的溫度每升高 l°C (确切地说，是从 14.5 °C 升到 15.5° C ) 所需的热量。现 
在，既然已经认识到热量是被传递的能鼂，那么热量就应采取能量的单位 
“焦耳 ( J )”， 而“卡”这个单位也可以不要了。故国际单位制中把“卡”列为 
“将来应停止使用的单位”。但由于习惯的原因，以及现行的一些数据手册 
(特别是物理化学手册）很多是以“卡”为单位编制的，人们在计算热量时 
还不时使用“卡”这个单位，不过已不再具有与水相联系的旧定义，而是按 
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下列热功当量换算的一种辅助单位 u 目前国际上有三种 规定： 

热化学卡 1 cal, h =4. I 84 J , , 

15 °C 卡 1 cal l5 = 4. 1855 J , j (1. 16) 

国际蒸气表卡 1 cah = 4. 1868 J . | 

本书中兼用“焦耳”和“卡”两种热量单位，特别是当使用“卡”做单位时数 
值显得很简练时使用“卡"[替如,普适气体常量 《 = l .9872 cal /( mol . K )«= 
2 cal /( mol . K ) ] 0 

t 热学里另外两个 t 要概念是热容敏和潜热。 

(1) 热容量 

某物质溫度升高（或降低） I K 时所吸收（或放出）的热量，称为该物质的 
热容量 (heat capacity )。 热容 t 通常记作 C , 在 ㈤ 际单位制屮的单位为 j / k . 

热容量正比于物质之量, E 卩其质 ft m 或摩尔数 k 单位质量的热容量称为 
比热容或比热 （specific heat ), i 己作 c , 在闺 际单位制屮的单位为 J /( kg . K ). 
每摩尔物质的热容量称为摩尔热容 （molar heat capacity ) ， iii 作 C ™ 1 ，在困 
际单位制中的单位为 J /( mol . K ). 某些物质的比热容列于表 I - I 中„ 


表 I - I 某些物质的比热容 r 
[单 位： J /( kg - K )] 


物质 

比热容 C 

物质 

比热容 C 

物质 

比热容 C 

铅 

(29 

铝 

900 

冰(-10。0 

2220 

钨 

135 

t 甸 

380 

乙» 

2430 

银 

236 

水银 

139 

石油 （20。0 

1969 

铜 

387 

石墨 

790 

海水 

3900 

碳 

502 

破璃 

840 

水 

4190 


例麵 I 历史上市尔哙夫疑难（见上文）指的是等体积的 K )0° F 水和 I 50° F 水银混 
合后所得的溫度是 120° F 而不是 I 25- F •用现代的观点怎样理解这 一实验 结果。 

解: 按现代的观点，正确的算法 e 从等体积的水和水银折算出它们的质量之比，再 
根据水和水银的比热容计算出它们热容量之比来，才能判断混合后的溫度；或者，根据 
混合 s 度的 实验® 和水的比热容计算出水银的比热容来。 

用 P * 和代表密度，用 C * 和 C * 代表比热容 . ~和代表混合柏溫度 • t 代表混 
合后温度，則热量平衡给出 

pb .(L (E C t ( * - ) = Pt c t (<* - 0 . 


_ P* ^ Pi. c t 


Pa C * 
p * c * 


因水银的密度是水的 13.6 掊，比热容是水的 3. 3% . 因为这些比值与溫度的单位 无关, 
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我们不必換算温标，故有 


100 °F + 13. 6 x 0. 033 x 150 °F 
1 + 13.6 x 0.033 


= 1 I 5.5° F . 


市尔哈夫报道 t = 120° F . 说明在那个时代用很简陋的仅器做出的实验结果与现代观点 
计算的结果相差不多„若反过来用布尔哙夫的实验结采求水银的比热： 


c _t P^ l ~h = 1 120 - 100 

c # ~ t *- t = 1376 150:120 

与现代 S 0. 033 相比，误差訧太大了。 | 


= 0.049. 


(2> 潜热 


相转变（如熔化、汽化）时所吸收（或放出）的热鲎称为潜热 （latent 
heat >, 它正比于物质之黾，即物质的质量 w 或摩尔数"，故通常用单位质最 
或每摩尔的物质来计算潜热，我们把单位质 M 的潜热记作 yl , 摩尔潜热记作 
/ T ' 在闻际单位制中它们的单位分别为 J / kg 和 J / mol . 各种相变过程的 
潜热有具体的名称，如熔 化热 （heat of fusion ) 、 汽化热 （heat of vapori - 
zation ), 等等。某些物质的相变潜热列于表1 - 2中。 

例辁算 -- 下市 
尔哈夫？/一个冰水混会的 
量热 实验： 32° F 的冰与等 
质量的 I 72° F 的水混合，得 
32° F 的水,，试由此求冰的 
培化热 

解： 32 °F 是冰的熔点, 

冰水混合后冰全部熔化而 
溫度没有升高.这表明，单 
位质量的水从 172 °F 降温 
到 32 °F 故出的热1剛好等 
于冰的熔化热, J 72° F -32 »F = 140 o F , 乘以5/9.得 77.78- C . 用 cal /( g . K ) 作单位，水 
的比热容数值为1,故冰的熔化热= 77. 78 cal/g = 325. 5 J/g = 325. 5 kJ / kg . H 
数值与现代锖确值 333 kJ/kg 相比差得不算多。眉 


表 I -2 某些物质在标准气压下的相变潸热 

[单位 •• kJ/kg 1 


物质 

熔点 /K 

3 缚免 

沸点 /K 


氢 

14.0 

58.6 

20.3 

452 

氡 

54.8 

13.8 

90. 2 

213 

水银 

234 

11.3 

630 

296 

水 

273 

333 

373 

2256 

铅 

601 

24.7 

2031 

858 

银 

1235 

105 

2485 

2336 

铜 

1356 

205 

2840 

4730 


2.2 原子论 


热动说 的进〜 步发展必须深入到物质结构的微观层次,现在我们就来 
讨论这个问题„ 

费曼 （ R . Feynman ) 曾经说过 :“假 如在一次浩劫中所有的科学知识都 
被摧毁，只剩下一句话留给后代，什么语句可用最少的词包含最多的信息？ 
我相信，这是原子假说，即万物由原子（微小粒子）组成，它们永恒地运动 
着，并在一定距离以外互相吸引，而被挤压在一起时则互相排斥。在这一句 
话里包含 r 有关这世界巨大数1的信息”。为什么是这样？世 t 万物种类繁 
多，形态各异，共性在哪里隐藏于物质多样性背后的统一性要在微观层次 
中去寻求。 

从占到今，原子模型的版本历经多次翻新，其中最重大的一次，是从经 
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典模咽到褂？模型的革命。 

( I )经典原子模型 

I 1 「希 腊原子论的代表人物是德漠克利特 ( Democritus ) ，他的原子论思 


想远超出物质结构的范畴，而带有哲学的味道。他 
说: “惯常认为，甜就是甜，苦就是苦，热就是热， 
冷就是冷,颜色就是颜色/但实际上只有原子和虚 
'V：亦即,人们习惯于把感觉的对象看作是真实 
的， K •实不然，只有原子和虚空是真实的。”替如 
我们/I:老远就可以闻到花香，那是闪为花的原子 
飘到我们鼻子里（见图I - 〗2)，一切感觉到的特 
性，尤II:足物质原子某种形式运动的结果,这符合 
现代科嗲的认 iM, 例如各种颜色不过是原子按特 
定投式振动的表现。 

英语原子一问为 atom , 源于希腊文 aTopios , 
其中字头《代表否定 , t 0 | u » s 是由动词演化来的形 
容间，意思是“可分割的"，故 atom 的原意是“不 
" I 分割的”东西 ( atom 最早的中译名是“萸破”, 
见 F -严鉍译的《稼勒名学》）。总之，早年的原子论 



® I - 12禆谟兖利特 
对花#朴蓐的解择 


者把“原子”肴作足物质坚不 《 r 摧的 m 小棋元。箝肖儿、伽利略、牛顿继承 


广这种思想。1800年前后化学家道尔顿(丄 Dalton ) 把这种经典的原子论发 


展到个新的咼度（阁1 - 13)„ 


道尔顿发现，某种物质和另外一 
种物质化合成其它物质时，它们的审 
蜞总成简单的整数比,,背如氢 和轼化 
合成水时，两者重量之比总是丨： 8. 
对这种现象 M 自然的解释是各种物 


氯 氣礦氧 碘磙镶±石灰 

G» ①# O®®0® 

芎性钠碎性押* e 土領土 铁锌躬 铂 

⑩ （DOO ①②©® 

银 铂金 ； s 

⑤ ® © O 


质都是由原子组成的，不同物质的原 
子在 h 成简单的整数比。在道尔 
顿的“原子论”里已把原子和分子 
( molecule ) K 分开来。化学家们发 
现，行的物质是可以用化学 f . 段使之 
分解的，这种物质叫化 合物； 有的物 
质则不能用化学的方法使之改变，这 
类物质叫元素化合物是由分子组成 
的，分子由原子组成，原子则不能用 
仃 何化学手段加以分割和改变。 


* *■ 氧化 1 甲烷 煤气 

OO O® 00 o# 0# 

笑气 硝酸 礦* 气 乙烷 

CO© o©o o#o 0*0 

氧化《« ».# * 化氧 酒精 

况成扁 A 

置硝齅 鱔酸 蜎纊铵 镛 

♦ Sis 鄱穿 

图丨 - 13道尔顿的厣子.分子符号 
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(2) 量子原子模型 

- 1897年 J . J . 汤姆孙 ( J . J . Thomson ) 发现了重最比原子小得多的粒子 
——电子，显然，“莫破”被分割了。1911年卢瑟福 （ E . Rutherford ) 在 a 粒 
子散射实验中 发现: 原子的质最几乎全部集中在很小的硬核里，即所谓原子 
核,核外有2个电子 ( Z ——原子序数）。原子核带电 Ze , 电子带电- e , 它们 
相互吸引着。按照库仑定律，电荷之间的作用力/与万有引力一样,也服从 
距离的平方反 比律： 

/ = _ (静 电单位制） 

人们很自然会想到，原子像个小太阳系，原子 
核相当于太阳，电子相当于行星，电子绕着原 
子核旋转。这便是原子的太阳系模型，它的形 
象本世纪以来经常出现在通俗的宣传画上，用 
以象征原子时代的科学（见图 I -14)。 B 1-14 太阳系原子摸型 

其实，在一些关键问题上原子和太阳系不可能是一样的。根据经典电 
动力学，作加速运动的带电粒子要向外辐射能量。因此绕原子核转的电子的 
能 t 将在辐射中丧失掉，从而跌落到原子核上,正像人造卫星再人大气后其 
能埘在与空气的嘹擦中耗散掉一样，最后跌落在地面上。这样—来,原子将 
是极不稳定的。但这与事实不符。此外，由于行星轨道的大小可以连续地取 
任何数值，如果银河系内还有其它“太阳系”的话，它们不会和我们的太阳 
系一模一样。然而宇宙间同类的原子（替如氢 原子） 在哪里都是全同的。再 
者 : 在太阳系中,一旦普星撞到行星上，这行星原来的状态就被打乱,且永远 
不可能恢复到和原来相同的状态，但原子在经历碰掩、激发、化合、分解等任 
何物理.化学过程后变回原来的原子时，它们的状态 总是— 模一样的。原子 
结构的这种髙度稳定性,对太阳系来说是绝对不可想象的。 

为丫“标救”原子免道太阳系的命运，玻尔 < N . Bohr ) 于1913年为电子 
轨道设下了“撤子化条件”，硬性规定它的角动量尤只能取某个基本份额办 
的整数倍 •. 

L =n1i (n = l ,2,3,-) (1. 17) 

这里艿 = fe /2 TT , 办为 普朗克 常量， 



• 普朗克常 M 是1900年普朗电 (M. Planck) 为摆脱黑体辐射的困难而提出的（参 
见<新槪念物理教程•搋子 物理） 第一章 1.7 节 他假定光的能最只取基本份額 £ 的整 
数倍，《正比于频率 w 

e = hv, 

比例常 M A 即为普朗克常 fi. 其现代推荐值 （ 1999年)为 

ft = 6. 62606876(52)x10 34 kg - mVs (即 J • s) , 

是当今物理学中最重要的普适常量 之一。 
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假设电子的轨道是圆的,半径为 r, 角动量 L=myr(m —电子质量， v —— 

电子速率），由库仑力提供的向心加速度为 a = 则运动方程 

r Ze 1 mv 2 L 2 

把轨道的半径确定 r 下来：， ,, , 

la B , 0 . 18 ) 

Ze m Ze rn L 


式中 a B = 称 为玻尔 半径' 于是，玻尔的量子化条件为电子设置了 
—系列稳定的“空间站”——定态轨道，无论经过怎样变化，电子只能冋到 
某个定态轨道之上。 

利用计算开普勒运动能 M 的办法•不难算出定态电子的能 M 为 


Z 2 e 4 i 


2n 3 h 2 


= -§«!/■ 


I. 19) 


其中 ％ = H = 2_ 18 x KT 18 J = 13. 6 eV 称为里德伯常量 （Rydberg cons- 
tam ), 这里 eV 代表电子伏特，是微观领域中常用的能 t 单位，它等于电子 


在I伏特电压中获得的能 M, leV = 1.60xl0- ,9 J. (L 19> 式表明，定态轨道 
的能馱也是离散取值的，《愈大，|£„|愈小，表示能愈 A。 尽的能谢 M 
低,相应的定态叫做基态 （ground state)。 


综 L 所述，玻尔原子模型里定态轨道的半径和能 M 取值都足离 
散的,它们不能连续 变化。 基态的半径 a B /ZM 小，能 M 最低,达到此状态, 


原子就不可能进一步“坍缩” 了。我们看到，玻尔的块 F •化条件保证了原子 


的 M —性和稳定性。 


玻尔理论解释了大 t 为经典理论所不能解释的光谱实验事实，并预言 
广更多的实验现象， 


tfii 午有的读者对于 M 子化的“硬性规定”感到不舒服，其实“原子论” 
本身的柚髄就在于承认物质结构的离散性。认为任何物质都是由原子组成 
的，就等于承认了它们的质量是某个 M 小单元（一个原子的质晨）的整数 
倍,，发现了电子之后,我们乂认识到，任何物体所带的电鼋也是某个基本单 


• Li 知元电 Me = 4 . 8 xUT '° 静电单位、电子质 Mm =0.9 lxl 0- 27 g 和普朗克常 M 
A 之值坷算得玻尔半径 aB =0.53 A . 可认为，这就是原子的尺度^ 

• 参看《新槪念物理教程.力学> 第七章 §5. 按照位力定理，在任何平方反比律 
情形_.总能 M (动能 f 势能）=势能之半^对于原子中的库仑力.势能 t /< r ) =-Ze 2 "， 故 
H n =U(r n )/2=-Ze 2 /2r a . 将 （1. 18) 式中〜 的表达式代人，即得 （1. 19) 式。 
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Ji ( e ) 的整数倍。现在我们把这样的思想拓展一步,认为能量、角动量这些 
过去在经典物理中连续取值的物理量，在微观世界里也是离散取值的，有什 
么不可以呢？在今天的信息技术中大家都知道，将模拟量（连续取值的量） 
数字化 （ 即离散化），可以大大提髙信息传输过程中的抗干扰能力。没有稳 
定性就没有同一性，没有原子结构的同一性就没有物质世界在微观层次上 
高度的统一性。若在微观世界里没有离散性，要保证物质结构的高度统一 
性，是不可想象的。从这个角度来看，微观世界里物理 M 取值的离散性（在 
近代物坪中称为量子性），就是理所当然的了。 

上述玻尔原子模型只是一个过渡的理论，称为“旧看子论”。在真正的 
妖子理沦里，原子内电子能 t 、角动 t 的取值仍是离散的，但没有“定态轨 
道”，与之对应的是“鼠子态”的概念。处于某 M 子态的电子 以一定 的概率 
在空间分布，人们形象地称之为“电子云”。 

在“ 枏子王国”里有-条奇怪的 法律： 不允许把一个微观粒子的位芮 
(空间坐标 ) a : 和动填 p 同时确定下来，这足因为它们的取值有一定的涨落 
( M 子涨落）。用 Ao : 和处分别代表这两个 tw 1子涨落而引起的不确定 
度，则他们之间服从下列关 系式： 

Ax AV 篇 h = 方， (1.20) 

上式称 为海森 伯不碗定度关 系( Heisenberg uncertainty relation ) ，相应 
的原理称为 海森伯不碑定性原理 （ Heisenberg uncertainty principle ) 。 错 
如说 ，按玻尔模型，氧原子 (Z = l ) 基态的电子轨道半径为 a B; 按娀子理论， 
基态的电子云大体上分布在以心为半径的球形空间里。这就是说，电子坐 
标的不确定度因而按 (1.20) 式， 其动董 的不确定度如 h / a B . 
海森伯不确定性原理具有深远的意义，我们将在今后的课文中展示出来。 
2.3 分子力与分子运动 

在物理学中，当新的理论战胜旧的理论时，并不把它完全摒弃，而是更 
准确地划定它的适用范围。在条件允许的情况下，我们还是要充分起用旧理 
论、旧模型的。上面罗列的原子模型各有各的用处，在本书中，当问题不涉及 
原子的内部结构时，我们经常使用的还是道尔顿的原 子—分 子模型^现在我 
们就回到这个模型上来。 

(1) 分子力 

在道尔顿原子论的框架内，由于不考虑原子的内部结构，我们可以把原 
子看成质点或弹性球。有时原子单独存在（如惰性气体 He 、 Ne 、 Ar 、 Kr 、 
Xe ), 有时几个同种原子结合成为多原子分子 （如 & 乂、 0 2 、 0 _,>，或几 
个不同种原子组成化合物的分子（如 CO 、 C 0 2 、 H 2 0、 NH ,、 CH 4 )。 原子与 




原子既然能结合，必有相互作用力。其实不仅原子与原子之间有相互作用 
力，分子与分子之间也有相互作用力。要讨论原子或分子间相互作用的机 
理,必须深人到它们的内部结构，从而不免要用到量子力学，这远超出了本 
课的范围。现阶段里我们可以从现象出发为这种相互作用建立一个模型， 
这就是所谓“唯象理论 （ phenomenological theory ) ”。 

大量事实告诉我们，当原子或分子的间距 r 比较大时，它们之间有微弱 
的吸引力。随着 r 的减小，吸引力逐渐加强。但是当两个原子或分子靠近到 
—定 距离以内时,就像有个硬芯一样，相互之间产生强烈的排斥，以阻止对 
方透人（所谓“物质的不可人性”）。按照这样的认识，我们用一条一维的势 
能曲线来描绘相互作用 U ( r ) 的径向分布:，如图1 - 15所示，正斜率的灰 
(/( r ) 线丨代表吸引力的势能曲线，负斜率的灰 

线 II 代表排斥芯的势能曲线，粗黑线是二 
者的 S 加。合成曲线的一般特点是在一定 
距离 r 。 上有个极小,形成一定深度的势 
' 阱。在 r — 00时 1/( r )— 常域（由于我们选 

r# r 厂无穷远处作为势能的原点，故此常 ft 为 

° * 0) ，这意味苕相互作用力 ->0. 这里 r 。 代表 

原子（或分子）结合的平衡距离， E b 代表将 
V / 二者拆散所需的能设，即结合能，它们是我 

£， , 们最关心的两个重要参鼋。％的数值非常 

整齐，上下变化不过丨 -2 倍,全部是玻尔半 
1£ „径〜，即埃 （lA = IO - w m ) 的数#级。为什么 

' 原子 '力会是 这样？因为％标志着原子中电子云的 
大小，两原子小于此距离而过份靠近时，电子云受到挤压而产生强烈的排斥 
力。由此可见，物质中原子的间距是由量子效应决定的。结合能大小的 
情况就比较复杂了，它因结合的机制不同而有较大的差异。强者如离子键 
共价键达3~5 eV , 弱者如范德瓦尔斯键，氢键，为 KT _ eV 数量级上下 。參 
(2) 分子运动 

原子论者相信，组成物质的 M 小颗粒 （ 原子或分子）处于永恒的运动之 
中。有什么观测事实支持这种信念？ 1827年英国植物学家布朗 （ R . Brown ) 
在显微镜下观察到悬浮在静止液体里的花粉不停地作无规的运动^起初他 


• 有关一维势能曲线的运用，参见 {新 槪念物珲教程•力 学》 第三章 §3. 
• 有关各种化学键的说明.见 §6. 
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假设花粉是活的,但无生命的尘埃顆粒也会悬浮在液体中飘忽不定地游荡 
着,这就否定了他的想法。布朗运动的实质后来才搞清楚：布朗粒子是在周 
围分子无规的撞缶下作无规跳动的。对于一个宏观的物体，周围分子的撞 
击所传递给它的动最，平均说来相互抵消，但由于涨落现象,在各个瞬时力 
或多或少有些不平衡 。受力 的物体愈小,力的涨落效果愈明显，这就是引起 
布朗粒子作无规运动的原因。可见，布朗运动是液体分子不断作无规运动的 
凭据，也是分子假说本身有力的明证（当时尚无法直接“观察到”分子）。但 
是要使证据有充分的说服力，还必须有定 t 化的检验。20世纪初，当时尚 
未成名的爱因斯坦 （1905 年）和斯莫陆绰斯基 （ Smoluchowski ,1906 年）、 
朗之万 （ Langevin ,1908 年）发表了他们关于布朗运动的理论工作,证明布 
朗粒子位移平方的平均值正比 


于时间 M 参见第五章 2. 3节）， 
此结论为皮兰 （ Pemn ,1908 
年）的实验所证实（图丨-16〉。 
这一定 掛的结果立即说 服了原 
子论最顽固的怀疑派。 

上述分子的无规运动称为 
热运动 ，热 现象 的本质就是分 
子的热运动 。分？ 的热运动有 
多种模式，或者说，多个白由 
度,,最基本的运动，是以分子 
质心为代表的整体 平动； 其次 
是分子像刚体那样的转动：再 
者是组成分子的各原子之问的 
相对振动< ，按热动说的观点， 
“热嫌”就是热运动 的能最 ，即 
“热能热能包括上述所有模 
式 热运动的动能 和原子、分子 
间的相互作用势能。 



藜 tlj 子«洋于*中•在1*境下记求1：粒子每； )0 杪时间 
的 fil •用1终搏 tfi 涟接起*。 

图 I - 16史兰1908年的市朗运动实验 


分子热运动的能 M 中势能部分使它们趋于团聚，动能部分使它们趋于 
飞散•此二对立的因素总处于竞争的状态。大体说来，平均动能胜过势能时： 


參作为分子振动的一 个例子 •可参 看<新槪念物理教程•力 学》 第六章丨. 2 节例题 
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物质处于 气态; 势能胜过平均动 能时: 



物质处于 固态; 两者势均力 敌时: 



物质处于液态。这便是物质有三态之由来。 


§3. 物质聚集态随状态参量的转化与共存 


3. 1闭合系的 pw-r 曲面 

物质有气、液、固三态，在一定的条件下三态互相转化，而且有时可以共 
存,这是我们在日常生活中非常 
熟悉的亨实。寒冬腊月围炉共尝 
热气腾腾的火锅，则有水、汽共 
存；炎赵酷 辨恹意地在冷饮中放 
些冰块，乃得冰、水共存。其实在 
后一情况下，液面之上尚有蒸气， 

实为冰、水、汽三相共存。然而这 
些都不是此处要讨论的实验规 
律，原因 有三： ①物相还在转化， 

未处于热 平衡； ②容器敞汗，气态 
的体积 不定； ③物质组分不纯，特 
别是水汽混在空气中，其分压不 
等于液面承受的全部压强。 

为了得到确定的实验规律， 图 | _ 17 研究物质闭合系状态变化的装置 
我们把申 .一 的纯物质密封在闭合容器里，研究它处于热平衡态下的性质。 
实验装置如图 | - n 所示，在一个不漏气、无摩擦的气缸-活塞系统中封有 
一定 ft 的某种纯物质（替如说 co 2 ) ,整个系统放置在恒温器中。被封存物 
质的压强 p 等于活塞和压在其上砝码的重最除以活塞的面积加上大气 
压强 （ 如果此系统未放在真空环境中的话），其大小可通过增减砝码来调 
节。 体积 v 等于 s 乘它的高度 i (见 图） ，其大小由活塞的上下移动来控制 
温度由恒温器来改变，用某种温度计来测量。所以，被封存物质的三个状 
态参 tp 、 V 、7 1 都是可调节和可测最的。不过，当我们实地去做实验时就会 
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发现，上述三个参量并不能完全独立地设置，臂如在一定的温度 F 压强的 
增减必导致体积的缩胀，在一定的压强下温度的升降也会引起体积的变化。 
亦即，在三个状态参量中只有两个是独立的，第三个与它们之间有一定的函 
数关系，它在以/>、 V 、7 1 为轴的直角坐标系中表达为一个曲面，即 


曲曲，如亨}-! 8 所每。 • 

3. 2等*多相共存 

p - V - r 曲面是立 体的， 函数关系 
难以一目了然。通常的做法是将一个 
参量固定，去研究其它两个参 里之间 
的依赖 关系。 这相当宁取一个垂直于 
某轴的平面去切割 p - V - T 曲面，将割 
线投影到平面上去研究。 

首先我们把温度固定，即用垂直 
于 T 轴的一个平面去切割 p - V -7 1 曲 
面（图丨 - 18), 这样得到的割线叫做 



等溫线 （ isotherm ) ,它们在 pV 面上 
的投影 见图丨 -18 右上方 和图丨 -19. 


图 I - 19 p - V 图上的一条等溫浅 


该 P - V 图中的等温线最引人注目的特征是它在有的地方是水 平的即 体积 
V 可以在一定范围内改变而不改变压强。这些都是两相或三相共存的地方， 


• 本图是通常物质的曲面。水在凝固时膨胀，其 p - v - r 曲面 与此有所不同。 




§3. 物质聚集态随状态参董的转化与共存 


让我 们仔细地讨论其中的一段。 


看图丨 - 19中的等温线 ABO )#, 其上 BC 、 DE 两段是水平的^设想 



图 I -20 气液共存的杠杆定则 
对应的体积 v ^^ vr 1 , v L =^ 


我们从大体积这头来压缩被封存的物质。 
从 F 到瓦这段对应于纯气态，压缩到 F 点 
时，在汽缸内开始有一部分液体凝结出来。 
沿着等温线 ED 走，就不断有更多的物质液 
化，但维持液面上气态的压强不变„这压强 
就是该物质在该温度下的饱和 蒸气压 。到 
了 D 点物质全部液化，继续压缩，纯液态物 
质将沿等温线的 DC 线前进。 /) 两点所 
vr ,其中 p 为两相的总摩尔数， v ^ 1 和 w 1 


代表该物质在该®度下气液共存时气态和液态的摩尔体积。设％ 和及代 
丧在气液共存时两相各自占有的摩尔分数，即： r c = »/(；/*/ , a = r b / j / , ( % + A 


=I ) ，显然 W +x ^ = y = y (Xa+xJr 

即 x a ( V ^- V ) = x l ( v - vr ， ). 


或 



_ VT'-V 

^ 1 - = v^ r l'vp , 


( 1 . 21 ) 


^中 V = V / v . 此公式所表达的 a : u 、: r L 与 V 的关系可形象化地用图 I -20 所 
示杠杆来表示，〜和 A 相当于杠杆两端的负载， VT - 女和 f - v ：。 1 相当于 


力臂， V 相当于平衡支点。 （1.21) 式称为气液共存的 杠杆定则,, 


到了上述等温线的 C 点后 
继续前进，我们又遇到一段水平~ 
的^线，这是固态和液态的共存 
线。同理，两点所对应的体 
积 V s ’ 、 V /分别为总摩尔数 v 乘 
以在该温度下固液共存时固态和 
液态的摩尔体积 V '^. 

刚才我们所选择的那条等温 
线是比较典型的，它全面反映 r 
气、液、固三态的转变过程。下 G 



面从这里将等温线的温度逐步增 
高或降低，看看会发生什么现象？ 


图 i -21 临界点与三相点 


如图1 -21，当等温线的温度增高时，气液共存线渐渐缩短，这意味着 
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气、液体积的差别在缩小。达到一定温度&时，气液共存线缩成一个点 欠, 
在这里气、液体积的差别消失了，气态向液态连续过渡（见图1 -22)。叫 
临 界点， 7 V 叫做临 界溫度 。在临界温度以上的等温线全部是气态，即在临 
界温度以上是不能用等温压缩的办法使气体液化的。 

当等温线的温度降低时，气液共存线与固液共存线的差距在缩小。达到 
—定温度时二者拉平了。温度低于7^时液态不复存在，等温线上的水 
平段代表气态和固态的共存线。在温度&下气，液、固三态共存，这个温 
度称为 三相点 （triple point ) 0 


表 I -3 某些物质的临界点和三相点数据 


物质 

p^/lO'Pa 






Ne 

27 




mm 


Ar 

49 

151 

72x10-* 

0.68 

84 

28x10-* 

Kr 

55 

209 

92XI0- 6 

0.73 

116 

35x104 


34 

126 

90XI0- 6 

0. 12 

63 

17x10-* 

CO, 

74 

304 

94x10'* 

5. 10 

216 

42x10-* 

h 3 o 

221 

647 

59x10"* 

0.006 

273. 16 

18XI0-* 

0 ： 

50 

155 

73x10"* 

9.0015 

54 

24x10-* 


13 

33 

65x10"* 

0. 072 

14 

25x10-* 


鉴于三相点的湿度与外界的压强无关，实现起来特别稳定，1954年以来国际上规定 
只用纯水的三相点一个固定 点建立 温标.在这里我们简申-介绍一下实现水的三相点的 
实验装1,,如图丨 -23 所示，三相点管内贮有 纯冰. 纯水和 水蒸气 ，三者平衡共存。三相 



图 I -22 临界状态气液连 續过渡 
点管中央是温度计管，待校正的温度计插在其中。杜瓦 
瓶内贮有冰和水的混合物.构成冰浴榷，三相点管浸在 
这冰浴梢中 u 

三相点是指纯冰、纯水和水蒸气平衡共存的温度，图 1-23 实现水的 
但三 相点管内封人的水难保不含杂质,特别是经过较长 三相点的实验装置 

时间后，玻璃的溶解已不可忽略 ; 因此，如何获得纯水的三相共存，便成为实现三相点的 
















§4. 气体 
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--个关键问题。根据溶液结冰时先结出的为纯溶剂的原理，此问题被巧妙地解决了 „实 
验时，先将三相点管浸人冰浴槽内半小时,使其温度降到 0°C 上 F, 然后将压碎的干冰 
装人温度计管.使三相点管内的水围绕温度汁管的外壁形成一层冰衣。当冰衣厚度达到 
5-10 nun 时 ，将温 度计管内的干冰取出.注人溫水.使冰衣沿温度计管外壁薄薄地融化 
-层因 杂质都留在冰衣外面的水里，所以在温度计管外壁周围就实现了纯冰.纯水和 
水蒸气的三相共存状态.此时将注人的温水吸出，倒人预先冷却到 0°C 的冷水，插人温 
度计,.将三相点管浸人冰浴榷内.半小时后即可测 tt. 

3.3p-r 三相图 

现在我们来看 p - V - r 曲面在 p - r 面 
上的投影。在 p -v-r 曲面上有三个两相共 
存区和一条三相共存线，它们都是与 p-T 
面垂直的，所以投影之后成为三个线段会合 
于一点 0( 见阁1 -18 左方和困丨 -24), « 

是三相共存线的投影， A ： 是临界点的投影， 

0 L 、0 S 线段分別是气液共存面、固 
液共存面、气间共存面的投影，它们是 p-T 
图 t 气 、液、 固三相的分界线。 0 A ■还是与 
液态共存的饱和蒸气压随温度变化的曲线， S 0 则足与固态共存的饱和蒸 
气压随温度变化的曲线。临界点 A •以上气、液之间没冇明显的分界线，过渡 
是连续进行的。阁1 _2 4 称为气液固 三相图 ，它全面地反 映了三 相存在的条 
件和相互转变的 情况。 



图1 - 24 三相图 


§4.气体 

4 -1气体的微观模型和温度的微观意义 

液体密度的数最级为 1 g / cm 3 =10 3 kg / m 3 , 气体密度的数量级为 1 kg / m ： 
前者比后者大1000倍，或者说,同样数屋的气体分子占用的体积比液体分 
子占用的大1000倍，因此在气态中分子之间的平均距离比在液体中大 
M 000 = 10倍。在液体中分子之间的距离不可能小于它们的直径，从而气 
体中分子之间的距离比它们的直径大得多。由于分子间的相互作用随距离 
巧快地递减，它们在这样大的距离上大可忽略。只有在两个分子偶尔相遇的 
短暂时间里，强大的排斥力才起作用，改变了它们各自的运动状态后，使它 
们再度分开。我们把分子间的这种邂逅过程形容为“碰撞” （包 括气体内分 
子之间和气体分子与器壁分子的碰撞）。在两次碰撞 之间分 子依惯性作直 
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线运动。我们还假定分子间的碰撞是完全弹性的，即平动动能不向内部自 
由度（如转动、振动、激 发等〉 转移 0 以上就是我们为理想气体设置的微观 
模型。归纳起来.此模型有以下几个 要点： 

( 1 ) 分子本身的大小比起它们之间的平均距离耐忽略 不计； 

(2) 除了短暂的碰撞过程外,分子间的相互作用可 忽略； 

(3) 分子间的碰撞是完全弹性的。 

现在我们仔细地考査一下两个 

分子碰掩中能 t 的交换。这两个分子 
可以部是气体中的，也可以一个是气 
体中的，另一个是器壁中的。为了不 
失一般性，我们假定它们具有不同的 
质缺 m 和 M . 令它们在碰撺前的速 
度分別为》。和碰撞后的速度分 
別为《和 V (见图1 -25)。把分子看 
成球形，取两球中心联线为直角坐标 
系的 a : 轴，由于碰攛中垂直于 a ： 轴的 田 I - 25 分子碰榷 

速度分蠍不改变，问题就简化成只有： r 方向一维 T 。 在此方向上分子 Af 损 
失的动能为 



^ = yW ( V 0x 2 - V , 1 ) = yM ( V Qx - V z )( V 0x + V t ). (1.22) 


由于弹性碰掩中动能守恒，这也是分子 m 获得的动能。下面我们要用到弹 
性碰撺过程中速度变化的公式，在 （新 槪念物理教程•力 学》 中已有这样的 
公式〔参看该书第二版第三章 (3.60) 式〕，我们就直接引用了。把式中的符 
号适当地换过来，有 

v = (M - m ) V 0x + 2 mv 0x 


Vo, - V x 

n 


= 2 m ( V 0J - v 0x ) 

aTT^T ' 

= 2 ( MV 0x + mv 0l ) 
M •¥ m 


代人 （1.22) 式，得 


❶为厂使各自由度之间达到热平衡•还得假定碰撺过程中平动与内部自由度之 
间有能 t 交換。但在已经达到热平衡的气体中它们收支相抵,讨论某些问题（如推导物 
态 方程） 时可以不考虑这类能 M 交换 B 
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^MV 0Z 2 -mv 0l 2 + (m-M)v 0x V 0 J. (1.23) 

以上是单次碰撞的结果， As 可正酊负。我们假定对、 m 各代表一类分 
子，宏观效果是两类分子之间大 M 碰撞的平均。我们还假定气体和器壁宏观 
上都是静止每类分子沿任何正负两个方向的概率都相 等，％ ,和 
的平均 再者，因 Af 、 m 两类分子的热运动都是随机的，且在 
方向1：彼此没有关联，故 w ^ V 。 了也等于 0. 取 （ L 23) 式的平均，得 


= 


2 mM 

Cm + my 


(M V 0 /-mw 0 , 2 ). 


0-24) 


上式右端正比于两分子碰攛前后: r 方向平均动能之差。由于分子热运动是 
各向同性的，与 or 垂直的另外两个方向平均动能与 a ； 方向一样，故各方向的 
总平均动能为: r 方向的3倍，或者说，: r 方向的平均动能是各方向平均动能 
的丨/3.故 （1.24) 式又可写为 


= 57^^ m7 (M m V ) « i-M Vo 7 - j-m V. (1.25) 

若财类分子的平均动能大于 m 类分子，则 Aff >0,动能由3/类分子传给 m 
类 分？； 反之，若财类分^的平均动能小于 m 类分子，则^7 <0,动能由 m 
类分子传 给汾类分子； & =0表示平^来两类分子之间能鼂交换为 0. 
如卜.节所述，热里即热运动的能 M ， 故&的 正负决定了热馱传递的方向， 
△/?=0时财、 w 两类分子之间达到热平衡。如此#来，按照热力学笫芩定 
律，分子的平均动能在宏观上具有温度的特征。我们暂时假定,分子的平均 
动能正比于热力学温度：_丨__ 

e = jtnv 1 = KT, (1.26) 


因为热平衡状态温度相等的概念适用于任何物体，上式里的比例常量 允应 
该是普适的。下面我们将进一步论证这个结论,并把这个普适常最定下来。 

4. 2理想气体压强公式 


上面我们讨论了温度的微观意义，现在来看压强的微观意义。压强是 
物体中通过内部假想截面 A 5 相互作用的法向应力（见《新概念物理教程. 
力学》第五章 1. 1节〉。一般说来，分子力和分子运动对压强都有贡献。—方 
面 AS 两侧附近的分子相互作用着；另一方面，它们可以携带着动量穿过 
AS . 总压强是这两部分效应之和。在理想气体中分子力完全被忽略，压强 
只由分子运动产生。按定义，力是单位时间内传递的动量。虽然单个分子穿 
过 AS 的力是局部短暂的脉冲，但大量分子穿过它产生的平均效果是个均勻 
而持续的压力。 
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考虑到气体分子速度有一定的 / 

分布，我们把速度相同的（或者 
说相近的）归到一组，设本组的数 教*度^ 

密度（即单位体积内的分 子数〉 为 

n, ••先考査速度的: r 分最〜 >0的 - r 

组，此组中的分子从左向右奔向面 
元 AS， 携带了动进这组的分子 
在时间内沿斜向平移的距离为 〆 

以 AS 为底、％为母线作柱 图 I -% 理想气体压强公式的椎导 

体如图1 -26. 此柱体的高为 v^At， 体积为 v ix M AS, 所有在时间间隔以内 
穿过 A5 的本组分子都在此柱体内，它们的总数为 Wf A5, 从而传递的 

动鼋为 AP, = n t p ix v ix MAS . 作用在 AS 上 的力为 A 尸, =AP f /A«, 压强为 


来自左方分子对 AS 上压强的总贡献为速度不同的各组分子效果的魯加， 
即 P'°= I Ap i= Xn iP(lU(x . 

(*»ix >0 > C«»| X >0) 

现考査速度的 a: 分歎 v^<0 的组，此组中的分子从右向左奔向面元 AS, 携 
带的动是沿 - a; 方向的，用上述推导 p (+ ) 类似的方法可得 

p ( ' )= E = X n,p ix v ix . 

i i 

(v ix <0) (v tx <0) 

二者合成的总压强为 

p = p ,,)+ p , " > = z=x0.27) 

式中 ’ < 


X w ,u & 

i 


— ，■九 • 

PlVl = 」 冬' = n? n - P ^- 

为 & 心的平均值， 》= ，为各组分子数密度的总和。由于动量和速度分 

布各向同性， 

PxV x =P t V t =p z v, 

p V =p x v x +P v v t +py t = 3 p^, (1.28) 

故 （I.27) 式又可写成 



(1.29) 
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这便是理想气体的压强 公式。 

现在我们分两种情况来 讨论： 

0) 非相对论情形 

P = mv , p - c = mv 2 = 2 e , 这里 e = 是分子的动能，于是压强公式 

(1.29) 化为 _ 

p = Ynmv 1 = (1.29 N ) 

在《新概念物理教程•力学>(第二版）第二章 2.6 节例题6里我们曾用一个简化的 
模型计算了粒子流 )1 右 g 面所产生的压强，在那个換型里所有的粒子都以间等的速率 
垂爽 于壁面 运动..在完全弹性《揀的情况下该题的答案是 
P = 2nmv 7 . 

式中 m 和 n 分别是粒子的质蟥和数密度把这个例题的作法予 以歎新 解释，便可把结 
果用到理想气体上来。理想气体分子 模塑与 该题不问之处是分子速度的大小和方向不 
--.有-定的分布 。取 -:维直角坐标的: r 轴垂飪 于窄面 j 对于宏观 上静出 的气体，速度 
在方向上的分布是各向 N 性的.我们把问题加以简化.各有1/6的分子以平均速度沿 
±a; - ± V . ** 六个方向运动.«中对作用在 I ?面上的压强有贡献的.只是沿方向的 
那 I 的分子 u 从而我们只芘将 L 式中的„换成„/ 6 .并把用其平均值7代转 ti|l BJ 
于是我们就得到与 （ I .29 N ) —样的公式„可见.粗略的方法未必不能得到正确的结果。 
至少作为严格推导之前的大胆掎测.这种方法也娃可取的。 

(2) 极端相对论情形 

P = ym 0 D //\^ v i / c i 与 的方向一致， v ^ c , p =//- w 0 V/c *= ^/c 
(见《新概念物理教程. 力学》 第八章 3. 4节），故，于是压强 
公式 （1.29) 化为 

I - 

P = jne , (1.29 R ) 

这个公式在将来我们讨论光子气体时大有用处。 

下面我们回到非相对论情形，讨论非相对论粒子组成的理想气体。 

4-3 理想气体定律的推导 

下面我们利用理想气体压强公式推导几条定律。 

(1) 理想气体物态方程 

设气体中分子的总数为 N ， 体积为 V ,则数密度另外，按上面 
得到的 （1.26) 式，平均动能正比于热力学温度 ： f = AT . 把所有这些都代 
人 （ I .29 N ) 式，得 


pV = jNKT. 
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设气体的摩尔数为〃，而阿伏伽德罗常量为每摩尔任何物质内的分子 
數，故 N 〜 N k , 上式化为 

pV = y n ^ kt - (1.30) 

这便是理想气体的物态方程。 1.3 节里的理想气体物态方程 （1. 14) 式是从 
实验归纳出来的,这里的 （1.30) 式是从微观理论上推导出来的，从二者对 
比可知，动能与温度的比例常董尺及气体 常敏及 两个普适常 M 之间的关系 


把丑和这两个普适常量之比写作这是另外一个普适常 埴——破耳兹 
曼 常量： 

A : = ^ = 1. 380 658( 12) x lO ^ J / K , (1.31) 

用玻耳兹曼常量来表示 ，（1.26) 式可改写为 

e = Y kT - (1.32) 

理想气体物态方程可写为 

P = nkT , (1.33) 

式中 n = " Af A / V =7 V / V ， 为气体中的分子数密度。 

能》的概念贯穿了机械、热、电磁、原子核，乃至化学、生物等各种形态 
的运动之中.它犹如货币，沟通 t 各种形态之间运动的流通。每种形态的运 
动各有其币种，即能蛾的单位，转化时按一定的比率兑换。如果说热功当儀 
代表 热最与 能量之间单位换算比率的话，则玻耳兹曼常 # 兑 
就是温度与能量之间的单位换算比率,而普适气体常最开为温度与每摩尔 
物质所含能鼠之间的单位换算比率。在微观领域里另外一种最常用的能景 
单位是电子伏特 ( eV ) ，现在我们把 t 述各种能量单位之间的兑换关系列成 
表格，以便杳阅。读者若能熟悉表中数字的数量级，对今后物理问题的思考 
是大有好处的„ 


表 I -4 各种能置单位之间的換算关系 



eV 

K 

aJ* 

kJ/moi 

kcal/mol 

eV 

1 

1.16 x I0 4 

1.60 x 10 " 1 

9.6 x 10 

2.3 x 10 

K 

0. 86 x 10 ~ 4 

1 

1.38 x 10 3 

8.3 x 10' } 

1. 98 x 10 " 3 

aJ 

6. 25 

7.25 x 10 4 

1 

6.0 x 10 J 

1.43 x 10 2 

kJ/mol 

1.04 x 10' 2 

1.20 x 10 2 

1.66 x 10' 3 

1 

2.4 x 10"' 

kcal/mol 

4.4 x 10' J 

5.0 x 10 2 

6.9 x IO' 3 

4.2 

1 


I aJ = 10—'*J. 
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阿伏伽德罗常量乂是沟通微观领域与宏观领域的桥梁，为 了使 读者对 
此量有个数量级的概念，我们看下面的例题。 

例 《3 —个人呼吸时.若每吐出一口气郝在若干时间内（譬如说几年）均匀地混 
合到全部大气中去，另一个人毎吸入的一口气中有多少个分子是那个人在那口气中吐 
出的？ 

解： 一切都在标堆状态下 换算. ，人们呼吸一 口气的体积约 IL , 毎 22.4 L 里有 6.022 x 
I 0 23 1、分子，故每口 气吐出 AT = 6.022 xl 0 3 V 22.4=2.69 xl 0 n 个分子,， 

I atm = 1.013 xl 0 5 N / m J = IO s N / m 3 , 这4压在 1 地面上气柱的重 JL 除以 g=IO 
m / s : •得 !0 4 kg / m J , 这便是 lm = 地面上气柱的质故地面上大气层的总质量等于此 
数乘以地表面积 S *=4 TrBi «5 xlO l 4 m J , 即大气的总质 f 为财 《 10* kg / m 3 x 5 xl 0 u m J = 
5 xlO "' kg =5 xlO :!, g , 空气的平均摩尔质夤大气的总摩尔致 " sM / AT 1 ’ 1 
• 在标准状态下占的体枳 V = t - x 22. 4 L/mol = ( Af / Af ™ 1 ) x 22.4 L/mol = (5 xl 0 JI /29) x 

22.4 L =3.86 xl 0 J, L 

将 JV 个分子均匀地滉合到体积为 V 的大气内，每升里有分子 AT / V «2.69 xI 0 2 V 3.86 
X '0 JI «7 个分子„这就是 本題的 答 *。 I 

我国成语用“呼吸相通”来形容人与人的关系亲密无间，上面的例题告 
诉我们，在大气污染问题上，全世界的人民都是患难与共的。 

( 2 ) 阿伏伽德罗定律 

阿伏伽德罗定律原本是条经验的定律，从事实得知标准状态下的颅尔 
体积叫=22. 4 丨 4 lOiymol 是个与物质无关的膂适常龟，从而由 <115) 式 
推知气体常 S 也是普适的。现在我们根据微观理论断言，（】• 26) 式中的 
比例系数夂是择适的，从而推知气体常量足鋅适的，由此可以反过来论证 
叫也是普适的。这样就从微观押论上解释了阿伏伽德罗定律。 

(3) 道尔顿分压定律 

道 尔顿分压定律 声称： 混合气体的压强等于各组分的分压强之和 ，即 
P = P a + P e + - , (1.34) 

由于混合气体中各组分处于热平衡，它们的温度相同，因而各组分的分压强 
P a = T n o ^ = n a kT , P B =\ n B e e = n B kT ，.' 因数密度《 = +〜+•••， 

故 

P = ( n „ + + …） fcr = nkT . 

例麵 4己知空气中几种主要组分的分压百分比是氮 （ M 2 )78%, 氡（0 2 >21% ,氬 
( Ar ) l % . 求它们的质董百分比和空气在标准状态下的密度。 

解： 因溫度 相同.分压百分比印分子數密变百 分比； 因数密度心 = j ^/ V A / V , 数密度 
百分比印莩尔数匕百分比。令 AC 11 为气体的擘尔质 f . 各组分的质量比例为 hJ / f 1 : 

•• v ^ M ^' =0.78 x 28 : 0.21 x 32 : 0.01 x 40, 即 N 2 为 75. 4% . 0 2 为 23. 2% , Ar 
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为 1.4%. 

在标准状态下空气的密度为 

^ vJfT 

p = ; . 22. 4 iymol 

= 0.78 x 28 g 1 0.21 x 32 g + 0.01 x40 )； 

. 22.4 x 10 W 

=1-29 x KTV«n , = 1.29 kg/m 3 . | 

4.4 实际气体 

在推导理想气体物态方程时，我们儿乎把分子力完全忽略了，但在实际 
气体中它还是有影响的。不过在气态中分子力的效应毕竟比较小，我们把它 
当作对理想气体模型的修正来处理。 

分子力的效应表现在体积和压强两个方面 3 先看它对体积的影响。如 
2. 3节所述，分子力由短程的排斥力和较为长程的吸引力组 成对体 积的影 
响主要在于前者。形象地说，排斥力的作用相当于分子有个—定半径的硬 
芯。在硬芯占有的体积内，其它分子是不能侵人的，所以应从理想气体物态 
方程 （1. 14) 中的体积 V 里把这部分体积扣除。所有分子占有的体积正比于 
气体中分子总数，亦即正比于气体的摩尔 数〃. 于是我们把 （ I . 14) 式中的 V 
换成 = 这里6是1 mol 气体的所有分子所占有的体积， v * 代表 

每个分子真正能够在其中 ft 由活动的有效体积。 

4. 2节一开头曾指出，一般说来，压强有来自分子运动和分子力（或者 
说，相4作用势 t /) 两部分的贡献，前者叫做动 理压强 （kinetic pressure ) , 
记作 P k ; 后者代表气体的内聚力，称为 内压强 ，记作 P() . 分子力对压强的影 
响主要在于较为长程的吸引力部分。对于处在气体内部的—个分子，周围 
分子给它的吸引力平均说来抵消了，从而对它的自由飞行不产生影响，只要 
把体积的修正考虑进去 ,（1.29 N ) 式对描写仏仍旧是有效的 , gp 


Pk 


vRT 

V-ub' 


现在来看它来自假想截面 AS 两側附 近分子之间的吸引力。从量纲 
上看压强和能擞密度（单位体积内的 能墩） 是一样的,用位力法可以证明， 
正比于分子间相互作用势能密度〈《/〉，籲而 〈 f /> 又正比于施力者的数密 
度和受力者的数密度，故正比于分子数密度的平方。分子数密度正比于庠 
尔数〃，反比于体积 V ，故 P (/ oc ，/ V 2 . 作为吸引势是负的，它可以写成 

, •- 


• 参见徐锡申、张万箱等 .《实 用物态方程理论导引>，北京:科学出版社，|986 , 28页。 
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( 1 . 35 ) 


n 

器 


壁 

气 

0 - 


! » 

—- 

分子力 



把以上两部分加起来，得气体中的压强 
v RT v 2 a 

或 （”朵卜-幼）=,，及7\ 

这1的 P 是气体内部某一点的压强，作用在器壁 
1-. 的压强怎么样？器壁对气体分子的吸引力会对压 
强产生什么影响？用下面一个简单的推理即可得知， 

L 述两个压强是一样的，器壁的吸引力对气体的压强 
+产生影响如图I - 11 所示，在气体内作一平面/7 
平行于器甓，它到器壁的距离略大于器壁吸引力的力 
程，显然在/7 f. 的压强与气体内部是一样的。 由于气 
体在宏观I •静止 ，夹在//与器壁之闽的薄层气体两侧受力应当是平衡 
的，亦即，器 壁上气体的压强也与气体内部一样„拳 

(1.35) 式称为 范德瓦耳斯物态方程 （ van der Waals, 1873), 足鏺早 
和 M 夼影响的实际气体物态方程，它不仅对实际气体偏离押想气体的性质 
作 r 定性的解释 .而且 还对液态和气液相变作了某种程度的说明 （见 7. i 
竹） ，山 于这项工作,范德瓦耳斯获1910 年诺贝 尔物埋奖,， 

范德瓦耳斯方稈是半经验的，其屮的参数 a 、 6要由实验來 确定, ，表 | - 
5中给出它们的实验值。 


图 1 -27 器 f 上的 
压强与内压强一样 


表丨 - 5范德瓦耳斯修正置 a 、 6的实验值 


气体 

a/(atm • (L • raol H ) 2 〕 

6/( L • mol ' 1 ) 

He 

0.0341 

0.0234 

H ： 

0.247 

0.0265 

o : 

J .369 

0.0315 


1.361 

0. 0385 

co 2 

3. 643 

0.0427 

H : 0 

5. 507 

0. 0304 


系统地 处理非理想气体物态 方程的方法是位力展开（“^ &1 
expansion ) ,即将压强与温度的关系按密度的幂次 展开： 


• 也许还有人想不通•在器壁的吸引下气体加速向器壁撞去.产生的不是应该 
比内部大吗？这固然是对的.但是要知道，当气体分子受到器壁分子吸引时，器壁分子 
受到反細力 ，暇賴 P , 贿 iE 也触的 . JfJit 辟证鳥,,醜脏项恰好和因加 
速而引起凡的增大抵消. 
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P =甲[1 5⑺ + (专 )V ⑺ + …], (1.36) 

式中的 s ( r ) 和 c ( r ) 分别称为第二和第 三位力 系數，它们都只是温度的函 
数。位力系数的表达式可由统计物理理论导出，其数值也可由实验来 测定。 
将范德瓦耳斯方程 （1.35) 按密度 ( w ) 的幂次展开， 

於斗 m 

FhK 铒 H - 守， 

与 （1. 36) 式对比即可得范德瓦耳斯气体的位力系数： 

B ( T ) = * - C ( T ) = b \ (1.37) 

B ( T ) 在低温下是负的，高温时变正，在转折点 

Tb 038) 

处为 o . 这时物态方程与理想气体的玻意耳定律偏离最小，转折温度 r B 称 
为 玻意耳 溫度。 

§5 .固体 

5. I 晶体结构 

在气体中分子运动占主导地位，分子力是从属的，在这种情况下分子 
处于无序状态 0 固体中的情况正好相反，分子力 ** 鲁春** # 修 
占主导地位，分子运动是从属的 0 若先不考虑分 •••••••• 

子运动，分子在相互间的作用下怎样排列才会是 

最稳定的？很难设想，分子完全无序地排列能使 •••••••• 

每个分子 •都 处于力的平衡状态。与此相反，若所 J J J J J * J J 

有分子都整齐地在空间排列起来，形成一个周期 

性的点阵,例如图1 -28 所示的平面矩形点阵，则 

其它分子都以同样的方式对称地排列在每个分子 中 

的周围，它们给该分子的作用力自然就相互抵消 聲子的有 1 手排列 

了。所以完全有序的周期性排列是固体中分子聚集的最稳定的状态，这就 
是晶体的状态，即晶态 （ crystalline state >。 

晶体最引人注目的特征是其美丽的对称性（图1 _ 2 9),它们外观的对 


參组成固体的基元，可以是原子或离子.也可以是分子。在这里我们一般统称“分 
子”,偶尔也称原子•待到§6里再仔细区分。 
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称性反映了内在的结构，即分子排列的对称性。 



学》（第二版）第四章 2.1 铃理想的晶体中分子在无限大的空间里排列 
成周期性点阵，即所谓晶格，空间周期性是在空间平移操作下的对称性。 
如阄1 - 30所示，在晶格中考^个格点0为原点，适丐地选三个与它不共面 
的 扱近邻 尸,、作矢 = a ^ ( lF 2 = a ^ (Jpl , 以 、 fl2 、 fl , 为 
基矢,对于任何以下形式的平移 

Rdt ， h ) = i,a, +/ 2 a 2 + l 3 a )t (i M f 3 = 整数） (1.39) 
品格是不变的。这就是晶格 的空间平移对 称性。除了空间平移对称性之外， 
围绕晶体中的每个格点 P 还可能有各种形 式的点对称性 [参见《新槪念物 
理教程•力学>(第二版）第二章 2. 2节] ，如： ①对 P 点空间反演不变性（见 
该处图 2-6a>: ②对通过尸点某些平 曲的镜 像反射不变性 （见 该处图2_ 
6b) : ③对通过点某些轴线的 n 重旋转不变性 （转角 = 27r/ „, n=2 ,3, 
4,6,见图丨-31)。 
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a 局部的完 整晶体 

们也可以把多晶物质拉成单晶，如 
半导体材料单晶硅、单晶锗等。 

世上绝对完美无瑕的东西是 
不存在的。多晶固不足论，单品也 
是有缺陷的。晶体的缺陷有多种， 
晶界（晶粒间界）属面缺陷,是二维 
的; 位错（局部 m 移的面的边界，见 


-章热学基本溉念和物质聚集 


困 1-32 铁 的显激 结构 

说水晶、金刚石是晶体. ••• •*. 

—目了然。通常的金域是晶体 

吗？用金相显微镜观察磨光了 «« «**?• 

的金域表酣就会发现，金屈是 S 1-34 点缺陷 

由大粃微细的晶粒构成的（见 

m 1-32)。晶粒的几何线度一般为 M 大的可达 10_\ m ， 在 
取向 I .往 往是尤规的这类山大 M 晶粒组成的闶体叫做多晶必要的时候我 


图 I -33) 属线缺陷，是一 维的； 空 b . 大范困看有空位、晶界、位错等缺陷 
位、填隙原子、杂质原子（见图1 - 0 | - 35 晶体缺陷的 M 泡幞型 

34) 厲点缺陷 ，是 零维的。用肥皂泡 












可以奇妙地把晶体中各种缺陷直观地演示出来。做法是取一碟肥皂液，一根 
尖嘴玻璃管，用空气压缩机来吹制大量的等径肥皂泡。由于表面张力，肥皂 
泡互相吸引，向一起靠拢，即可形成二维密排的肥皂泡“ 晶体' ，从局部看似 
乎是完整的晶体（见图1 - 35 a ), 在大范围内就可观察到各式各样的缺陷 
(见图 1 - 35 b ) 0 

晶体中的缺陷对固体的强度有着巨大 的影响 ，以金属材料的晬切应变为例，当剪切 
应力大到一定程度时，弹性形变变成范性形变，即当外应力去掉后材料的形状不再复 
原。使材料开始产生范性形变的应力强度叫做屈 服强度 （ yield strength ) 。设想剪切应 
变是晶体中两层原子发生了刚性滑移(见闬1 -36 a ) ，令滑移方向的原子间距为 a . 位 
移工=0和<!时都是稳定的平衡位 1. 弹性势能贵低。滑移到—半 = a / 2 ) 是不稳定的 
平衡位置，弹性势能最大。超过它滑移就自动进行下去，直到晶列错过一格达到新的平 
衡位1为止 u 于是产生了永久性的范性形变。所以.弹性势能是位移3：的周期性函数,，作 
为粗略的数坩级估算，我们不妨设它是余弦函数。令 U ( x ) 为滑移面单位面积上的弹性 
势胙- 

U( X ) =~U 0 cos( 2 -f) 

(见图 1 -36 b >, 它满足 : r =0 和 a 时极小 、; r = a/2 时极大的要求 >应力为 



性滑移 b 势* 曲缦 


图1 -36 t 切形变的剛性滑移撲型 
—方 面在 ; r = a /4 处应力最大，即屈服强度为 


T o ~ | t( a/4) | = 

另一方面 arc a 属弹性范围，这里 sin (2 irx / a ) «2 Tr ; r / a , 胡究定律成立: 

T =_ (^) U « x - 

设原子层间 距离为 <>,则剪切应变 e =;*/6(见图 I - 36 a ) ，上式可写为 

T = -( v )^^ 


0 . 40 ) 


按定义.剪切应力与剪切应变之间的比例系数为剪 变模最（参见 < 新概念物理教程. 
学》第五章 1. 1节）.故由上式知剪变模 M 为 


力 
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G = (^) V 0 6. (1.41) 

比较< 1.40) 、（ 1.41) 两式得知屈服强度 T 。 与剪切模埴 G 之间的 关系： 

a G tv 

T » = ~b2^' (l - 42) 

b / a 的数 M 级为 I , 故可认为 r 。 的数最级为 G / 2 - n^iO ' G . 然而屈 1 强度的实验值为 
10 4 0,比这理论估算值小了三个数量级。问题出在哪里？ 

上面的势能曲线虽然太简略，但不应引起 数績级 的误差 3 问题出在刚件滑移的假 



bed 


围 I -37 局部位 错迓步 掠过晶 体的蠕 动镁型 
设上。晶面实际上并不是整体滑移的,其悄况倒有点像右虫 的蟎动 （阌 | -37)。毛虫有 
很多对脚，如果所有的脚问时迈步，就比较费力。毛虫自有其省力之道:它先将尾邢身体 
拱凸 .使- 对腿《空.再使这一••拱凸"组态向前传播.以达到整个虫体前进的目的„ 与 
此相似.晶面“滑移••的步嫌4卩用1 _37所示•开头先在局部形成位错，然后随捭晶列一 
列一列地向前移.位错一步步地挪到后边去•敢后完成整 个晶面 的移位。以这种方式使 
晶体 产生 范忭剪切形变，要比剛性滑移宵力得多 u 这就珐 金属材 料实际 I -. 比理论的预占 
软 得多的 缘故。 

5.2 非晶态与准晶态 

晶态是固体的主要形式, m 也有例外。非晶态短程有序，长程 无序； 准 
晶态则只是取向具有长程序，它们都处于不完全的有序状态。现将这两种状 
态分述如下。 

(1) 非晶态 （amorphous state ) 

玻璃是典型的非晶态固体，故非晶态乂称玻璃态。为了说明非晶态的特 
点，我们在图1 -38 a 、 b 、 c 中分别给出晶态、非晶态、气态三幅图予以对比„ 
在典铟的气态（理想 气体〉 中，分子的位置奄无关联,每个分子可以处在任 
何位置，与其它分子在哪里无关 （图 c )。 在晶体中，每个分子到它最近邻的 
跑离（键长）和近邻分子间连线与连线的夹角（键角）精确地相等（指平衡 
位置），无论远近都表现出严格的有序 （图 a) 。 非晶态的情况介于两者之 
间，在其中键长和键角虽不像晶体中那样严格相等，倒也相差不大。所以在 
小范围内非晶态中分子的位置还是有较强的关联的，即所谓短程有序。但这 
种局域关联随距离急剧衰减，离得远的分子之间就没有什么关联了。这说 
明，在非晶态中缺乏长程序。 " 

为了把问题说得更形象化一些.设有--位记忆力很差的人从图 b 中取走了一个分 
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图 I -38 非晶态的短程有序和长程无序 

子（背如图中的白圈5与之相连的鍵），再让他把分子放回去是不难的，因为在该分子的 
原位处显然有个大空洞。但是当他从图 c 中取走一个分子（背如图中的由圈），再让他放 
回原位就堆了„这就是有无局域关联（即近程有序）的区别。再者,若把图 a 的大部分都 
遮掉，只留 F — 角，你可以很容易地把全图恢 Sf 起来，但是同样的情况，对于图 b 就不町 
能了。 这就 fe 有无长程序的区别。 

长久以来，人们一直以为只有为数不多的材料能够制备成非晶态固体， 
其实不然。1969年腾伯耳 （ D . Turnbull ) 指出： 只要冷却得足够快足够低， 


几乎所有的材料都能够制条成非品态间 
体，，近年来这个论断被大故的实践证实 
了。实验表明，在材料的熔点（即凝固 
点 ）7； 以下有个玻璃化点 7 V 如果当降 
温到7；以下、7；以上就长时间地停留在 
这个温 K , 材料就会慢慢地晶化。若能迅 
速地越过 r , 到 r g 的这个“危险区”而降 
到玻璃化温度％以下，过冷液体就凝固 
为玻璃态，并长时期地保持在这种状态。 



所以，制备非晶态成败的关键是淬火速 图丨金萬破璃的培态旋淳法 
率。作为例子，我们看图丨 -39 中所示用 

熔态旋淬法制做金属玻璃的装置，一股熔化的金属喷向正在快速转动的冷 
铜辊表面，被甩成厚约50 pm 的薄膜。由于与铜辊这个巨大的散热 装黄紧 
密接触，且因金属有良好的导热性能，液体以 I ms 的时间内下降1000 K 的 
速率冷却并固化着，成为甩离转子的金属玻璃薄带。 

非晶态的研究是近年来固体物理和理论物理中比较活跃的领域之一。 
非晶态半导体在太阳能电池、复印材料、存储器件等方面有广泛的 应用； 


• Turnbull . D . . Contemp . P / ijj . 34,120, (1969). 
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金属玻璃具有一般金属的高强度和比 一般金 属好的弹性和较高的5】电阻 
率，且具有优异的防辐照性能，使它在宇航、核反应堆、受控热核反应中有特 
殊的应用前景。 

(2) 准晶态 （ quasi-crystal state) 

在晶体中的旋转对称轴只能有 2 次、 3 次、4次、 6 次几种（见图 I -31), 
其它的次数不能与平移对称性协调。晶格好像是用相同的砖铺地，我们可以 
用平行四边形、正方形，三角形和六角形的砖铺地，但无法用五角形的砖来 
铺地而不留下空隙。所以晶体中不会有五次的旋转对称轴出现。但是,1984 
-1985 年间，国外有人在急冷的铝锰合金中发现了包含五次轴的金属相，參 
继而我国郭可信等人在钛钒镍合金中也发现了同样的对称性，參这一发现 
立即在国际上引起强烈的反响。 

以 t 实验现象怎样解释？早在19 74 年英国数学家彭罗斯 （ R . 
Penrose ) 就用正五角形覆盖平面,发现五角形之间需填补菱形、尖帽形等 
多种图形，才能铺满平面（图 1 -40 a )。 如果把此图中相邻五角形的中心连 
接起来，我们就得到图 1 -40 b 实线构成的图样。将此图进一步分割 （见 图中 
虚线），就会发现，只需用胖、 

瘦两种菱形就可以将平面铺 
满。彭罗斯铺砌法既没有平移 
不变性，又不是在每个节点周 
围都有5次轴旋转对称性。但 
从线段的取向来看，全图只有 
平分整个圆周角的10个方向。 

亦即，彭罗斯格子具有长程的 
取向有序。这类格子称为“准 
周期性格子”。人们很快就意 图 1-40 彭罗斯铺砌 

识到，上述实验中发现的五次对称轴合金相的结构，是彭罗斯准周期性结 
构，这样的“晶体”称为准晶体。 

继五次轴的准晶体发现之后，郭可信等人又发现了八次轴、十二次轴的 
准晶体。准晶体的发现为固体物理的理论和实验开辟了—个很有兴趣的新 
领域，目前的研究正方兴未艾。 

5-3 固休中分子的热运动 

固体中分子力占主导地位,使原子排列成整齐的晶格,每个格点都是原 



• Shechtman D . et al , Phys . Rev . Lett . , 53, 1951,(1984). 

• Zhan 8' Z - et fl/ » Phil . ⑽， A 52, M 9,( I 985)； 郭弓信.物理 ，1985, 14(8)： 
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子的平衡位置。固体中的原子不能远离各自的平衡位置，只能围绕它们作小 
振动。这就是固体中热运动的形式。不过应当强调，各原子的振动不是相互 
独立的，而是全部耦合在一起。在振幅不太大时,振动是简谐的。在简谐近似 
下，可以把晶格看成由弹簧连接起来的质点 J 新概念物理教程•力学》第六 
章 4 . 3节里讨沦的弹簧振子链就是一维晶格的写照。各原子的振动耦合起 
来,形成在晶格上传播的简谐波，即格波。在长波极限下的格波，就是固体中 
的声波。在简谐近似下对应每一波长和传播方向的格波有三个简正模：一 
个纵波模和两个横波模,它们是相互独立的,频谱分别为 
纵波 = kc , 横彼 at ^ = kc ” 

这里的声速 C 和匕与固体的弹性模 t 有关。晶格的热运动由这些格波组 
成，热能是这些格波能 《( 动能+势能）的总和。在下一章里我们将从能歡按 
自由度均分的观点来论证，晶格的热力学温度 r 正比于各格波的平均热能,, 

严格地讨论固体中的热运动需要用到统计物理和热力学，这超 出了本 
教程的水平。在 4. 1节里我们曾用一对分子之间的碰撞来讨论气体中分子 
热运动与温度的关系，得到相当不错的结果。在固体中我们也不妨取一对相 
互作用着的原子来分析.或许可得到一呰较好的定性的结果。若用两原子相 
互作用的简化校型来分析，上述三个模的频进退化为单一 频率叫 = 
/ k '/ Mk ——等效弹簧的劲度系数， m —— 

原了-质 t h 以后我们将肴到，单一频率和格 
波模型分別对应着固体热容的两个敢耍理 
论,爱闪斯坦理论和德拜理论。 

下面用两原子相互作用模型来说明热膨 
胀现象。我们取原子问的相 ft 作用势能曲线 
如图1 -41 a , 这是前面图丨 - 15 的复制。如前 
所述，原子热运动是围绕平衡点 r = r 。 的小振 ^ 

动。由于势能曲线在平衡点两侧是不对称的， | 

随着温度的升髙，热振动的幅度加大，原子间 ^ 

的平均距离 r ^ r *。， r ,， r 2 ,.. •逐渐拉长了。这 
便是热膨胀现象。 

我们还可以用上述两原子相互作用模型 来说明 
杨氏模 M 随温度的升高而减小的趋势。固体杆玻拉 
伸时.在弹性限度内两端的应力 T =// S 与应变《：=图丨 -41 热臃 胀与杨氏模量 
料， 成正比 （ 参见<新概念物理 教程.力学》 第五章 1. 1 节 

r = Y e% 

比例系数 nu i 做杨氏模讀—'为简单计，设晶格是简单立方的,在三个方向上原子的间距 
都垦 a . 在弹性限度内可采用质点-弹簧模型，令弹簧的劲度系数为^•沿拉伸方向弹黄 
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的伸长 M 为 A /= x . 原长为 d , &变为 e = x / a . 按胡克定律，力的大 */= K ： r , 横截面积 
S = a 2 , 故应力 T = Kar / a 3 . 代人上式可得杨氏模量与劲度系数的 关系： 

Y = K / a . (1.43) 

经验告诉我们，固体加热后软化，变得容易被拉伸，亦即，杨氏模 S 随温度的升高而减 
小。图 I -41 中的曲线可以对此作出解释：力的大小/等于图 I -41 a 中势能曲线的斜 
率，我们把它随距离的变化画在图1 - 4 lb 中，此曲线的斜率则相当于弹簧的劲度系数 
k . 由阳可见.随着温度的升高.原子间距 r = ci 加大，曲线的斜率 ^ (减小，从而杨氏模童 y 
= /(/ a 喊小得更多 u 以上讨论只是定性的。若认處考虑数 fi 关系，多个原子之间的相互 
作用是不可忽略的。 


§6. 化学键 

使原子和原子、或分子和分子结合起来的作用力，称为 化学鍵 。化学键 
的强弱是以结合能的大小来衡最的。强的化学键有离子键、共价键和金属 
键，数 t 为几电子伏特，负责把原子和原子结合成分子或 晶体; 弱的化学键 
有范德瓦耳斯键和氢键，数 t 级为 10-' ~10- 2 eV(l -10 kcal/mol ), 负责把 
分子和分子结合成晶体。 

6.1 离子键 

-在儿种强化学键中只有离子键最好理解，因不太需要置子力学。由正电 
性芒素（原子壳的价电子少，有失去价电子趋势的元素，如碱 金域） 和负电 
性元素（原子外壳的价电子多，有获得电子而使外层电子饱和趋势的元素， 
如卤素）组成晶体时，正电性元素失去电子而为 表 ] _ 7 典型商子晶体 
正离子，负电性元素获得电子而成为负离子。正、 的 结合能(摩尔健能 1 
负离子之间的静电 单位： kcal . mo 卜 . bond 」 
#Na+ 力使它们结合在一 
起，形成晶体 •> 这种 
将正、负离子结合起 
来的静电力，叫做离 
子键 （ionic bond) , 

图 I _ 42 氟化钠晶体 在离子键作用下组 

成的晶体，叫做离子晶体。 

最典型的离子晶体是 NaCl 晶体(见图1- 4 2),它由钠离子 Na * 和氯离 
子 CT 相间排列组成，这样的结合是最紧密的，键长 2. 82A , 结合能 3. 3 
eV( 75 kcal/mol). 其它离子晶体的参数在数量级上是一样的（见表 i-7) 。 


晶体 

结合能 

NaF 

88 

NaCl 

75 

NaBr 

67 

KF 

86 

KC1 

77 

KBr 

68 
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6.2 共价键 

两个同样的原子（臂如氢原子）为什么会结合成分子？ 1926年量子力 
学建立以前没人明白这是怎么回事。1927年海特勒 （ W . Heitler ) 和伦敦 
( F . London ) 首次用 M 子力学解释了氢分子存在的原因。将两个氢原子结 
合在一•起的力是 共价键 （covalent bond ) ，它是因两个原子共享它们的价 
电子而形成的按照 t 子力学，在一 定的* 子态(成键态）中这种“共有”的 
价电子有较大的概率处在两原子核联线的中垂面附近，在那里形成密度较 
大的电子云。电子云是带负电的，把两边带正电的原子核拉 在一起 u 这便是 
形成共价键大致的物理阁 像。 虽然共价键的本质仍是静电力，但没有贵子 
力学是说不淸楚的。 

不仅相同原子之间有共价键，在不同原子之间也会形成共价键 。除了 
正、负电性很强的原子祺离子键结合外，原子结合成分子最 f 遍的形式是通 
过共价键。氧分子中键长 0.74 A , 结合能 4.49 eV (103 kcaI / mol ). 其它分子 
中共价键参数的数量级相同。原子还可以通过共价键结合成晶体，这种晶 
体叫 做原子晶体。 典型的原子晶体有金刚石 （ C )、 金刚砂 ( SiC ) 等，由于共 
价键很强,它们的硬度都很大。 

在表 I - S 中列出有序典型的共价键结合能数据。作为数 蚨级佔 计之用，我们不妨 
粗略地把它们分成 两组： 一组较强，从 H - O , H - H ； H - C , H - N , 直至 C =0, C = C , 
C -0 等，它们的数值每键 lookcal / mo 丨 左右； 另 -- 组较弱，包括 0=0. Cl - Cl . N = N . 
F - F 等，数值小了一半，可算它每铤 50 kcal / mol . 用此办法来佔算燃烧时产生的热址特 
别方便•么是燃烧？空气中的氧分子分解为两个原子.同有机燃料中的碳和氢结合成 
二氧化碳和水一类稳定的化合物，从而氧原子从较弱的共价键进人较强的共价链将多 
余的能 tt 释放出来。所以，从燃烧中获得的能域应为强共价键与弱共价 键能说之差即 
从空气中每取—个氧原子,约释放 50 kcal / mol 的能埔。 

表丨典型共价簡的结合能（摩尔 健能） 

孳位： kcal • mol '• bond '* 


共价鍵 

键能 

共价树 

楗能 

共价键 

鍵能 

H -0 

110 

C = 0 

176/2 = 88 

0=0 

117/2 = 59 

H - H 

103 

C -C 

83 

Cl - C 1 

57 

H -C 

98 

C -0 

83 

N = N 

99/2 = 50 

H -N 

93 

C = C 

149/2 = 75 

F-F 

37 


例麵5 估计毎千克汽油燃烧释故的热量。 

解：原油和天然气主要是炮和碳氢化合物•分子式为 C „ H,„+ 2 .对于汽油，作 
为相略估箕，可 把碳氬 链写成 （ CH 2 >„ .而把 多余的两个 H 忽略掉,，对于 碳氢链 的毎节 
CH 2 有下列近似的化学反应式： 
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CH, + yOj — C0, + H,0, 

即平均每节用掉空气中三个氧 f 子.故获得能量 3 X 50kcal/mol = 150 kcal/mol. CH 2 的 
擘尔质量为 14, 每千克释放*: t lSOkcal/molxUOVl^moUl.OTxlOlcal-lOlcal. 

这大体上是符合事实的 。 I 

共价键有两个 特点： ①饱和性，即形 
成的键数有一最大值，如氢是一个，氧是两 
个，碳是四个，等等。②方向性,各键之间冇 
确定的相对方位，如在水分子中試和氢两个 
共价键之间的夹角是 104. 5°(见图1 -43)。 

碳的四个共价键 在空间 的相对取向情况比较 图 I -43 水分子的楗角 

«杂，下面专门作些说明^ 

按电子云的分布情况共价键有 O •键和 7T 埔等多种,0 0 0 

它们成键态中电子云的分布大致如图I -44 所示， a •踺中 
电子云集中在两原子核的联线附近，而 jt 键中电子云則在 a 

包含联线的一个平面的两侧.碳原子的四个共价空间 
取向有两种 W 况.一_是沿四面体顶点的方向.砷角109。（见 
ft! I -45a)； 另- •是平面三角形结构.埔角120。（见围丨- ## -电一 

露 

a W 面休绪构 


b 三*形 a 构 

图 I - 45 碳的 
共价鍵的方向性 

两个键与氢原子相连外，用一个梂彼此相连（见图 I -46 b ), 这里似乎每个碳原子上少 
了一个键，实际上在它们之间还有一个„键，两长条电子云 （图中 阴影的范围）分布在 

O 还有一种 S 键不太常见,这里就不提了 






b 


4 5 b ) u 所有以上提到的共 价埔都 
是 o •埔以四面体结构化合的典 
型是甲烷 ( CH 4 ) 分子，碳原子在 
中心•四个氢原子位于正四面体图丨_44 (7 键和 JT 鍵 
的顶点上（见图1 -46 a ) u Zifi ( C 2 H ,> 分子属平面三角形结 
构. 所有 六个原 1" 都处在同一平面内，每个碳頃子除 了各用 

毒 X 善 


b 乙鱔 （ C\l 


笨 (C.H. » 


图丨 - 46 几种碳氪化合物（原子间联线部代表„ ■鍵） 
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囝平面上.下两方，与两碳原子联线平行。更为典型的三角形平面结构是苯 （ c 6 h 6 )* 
子，六个碳原子各以两个^键与其它碳原子相连.在同一平面内构成一个正六边形的 
环 .六 个氢原子在环的外侧（见图 I 所有碳原子多余的价电子 （ 共六个)形成两个 

环形电子云（图中的阴影的范围）分布在 
图平面的上、下两方，构成一圈77键（平均 
每对碳原 f 之间有半个键）。实际上这六 
个电子 已是#个碳原子“共有”的了，无法 
区分哪个属于准。这样的 7 T 键在化学中 
叫做离域 鍵 （ delocalized 77 - bond ) u 

碳原子的这两种键合方式也反映在 8 金用 5 b 石墨 

它的晶体中 JS 以四面体形式键合起来的 困1 -47 «的晶体 

敁体是 金刚石（见图丨- 47 a ) ，键长 

I- 54A, 结合能是 7. 37eV( 169. 5kcal/mol> 虽硬的固体』碳以平面二肩形键合起来的 
晶体是石禺（见 R1 I -* Hb ). 这种晶体打有层状结构，在每层内碳原子以 o ■键联 结成正 
六边形网格，平面 t . T 是离域 ir 键的共 有化电 子云. 它们为石墨提供了较好的导电件 
能。石墨晶体的层与层之间是株较弱的范德瓦耳斯键（见卜 •文） 结合的，所以它很柔软， 
适宜作轴承中的润滑剂。 

过去人们只知道碳的上述两种同索异形体，20世纪80年代人们又发现 r 另外一 
种„由几个、儿十个到几&个原子组成的细小聚柒体，叫做团鎂 （ cluster ) .，团蔟的研究 
是近年来令人关注的多学科交叉课题,，在研究各种团蔟时人们发现.当它所包 ff 的拟 
子达到某些神秘的数目时.团簇特别稳定，加1或喊丨，出现的概串就少 得多。 这些数 N 
称作幻数 <magic number ), 例如惰性元索肽 ( Xe > 簇的幻数为13, 19 . 25 , 55、71、87、 
147 等，幻数为我们提供着团菝结构的倍息 3 1985年激光蒸发的实验结果表明，碳团簇 
中商稳定性的原 7- 数为20 , 2 4 、28、32、36、50、60和70•其中以60为呆。60这个幻数隐 
喻 If 什么？几何在这里会帮助我们。欧几里德的<几何原本> 中已提到 所谓“ 柏拉 ffl 

图 i -48 柏拉图体 

体”，即四面体.六面体、八面体、十二面体、二十面体这五种正多面体 （见图 I -48)0 人 
们相信•具有离度对称性的球 壳是玷 铯定的，在五种柏拉图体中正二十面体最接近球 
体。如果$嫌它棱角太分明的话 . SJ 将它的十二个顶角截去，成为截角二十面体。如图 ■ 
-49 a 所示•截去顶角的地方出现 12 个五边形,原来的 20 个三角形被切成 20 个六边形。 
把所有五边形涂黑.就是个足球（见图 I -49 bh 数一 数这多面体的棱边和顶点，啊哈， 
90条边、60个顶点!原来幻数60的出处在这里，在这个图形的每个顶点上放—个碳原 
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图 I -49 足球烯 

子.很可能是一个稳定的结构。事实正是如此.这便是新发现的—种碳的同素异形体 
——富勒烯或球烯 C M _ 參球烯是碳 的平面 三角形结构的变种，把平面上12个六边形换 
成五边形.就可使平面弯曲并闭合起来，形成球状结构（图 I _ 4 9 c ), 与其说球烯是团 
族，不如说它是个大分子.由这样的一个个分子堆枳起来，靠范漶瓦耳斯力（见 下文） 结 
合.还可形成(^的分子晶体„球烯的发现大大丰富了物理、化学研究的对象和内容。 
6.3 金属键 


金属中原子的结合通过 金属鍵 （metallic bond )。 孤立的金属原子通 
常有几个束缚较松散的外层电子，其余的电子形成束缚较紧的原子实。当 
这样的原子凑在一起时，外层电子被“共有化”，可在整个晶体内自由运 
动。这些自由电？把原？实维系在一起，形成有序的晶体。參金属钠的结合 
能 1. lleV (26 kcal / mol ), 比典型的共价键弱得多。钠是很软的，在金属中 
并不典型,，铜的结合能 3. 5 eV (80. 5 kcal / mol ) ，这就和共价键差不多了。 

由于金厲键没有饱和性和方向性，金属原子总是以尽可能紧密的方式 
堆积在一起，从而金属的密度一般是较大的。原子最紧密的堆积方式有两 
种： 面心立方密堆（见图 1 -50 a ) 和六角密堆（见图 1 -50 b ), 其次是体心立 
方密堆（见图 1 -50 c )。 大多数金属的晶格厲于这几种类型 。上 面为了说明 
晶体的结构，我彳 f 〗用小圆点代表原子中心的位置,细杆代表化学键,撑起一 
个晶格骨架。现在为了说明原子密堆的情况，我们采用另外的模型,用一定 
大小的刚球代表整个原子,将它们按晶体的实际方式堆积起来。图 1 -50 中 
则将两种表达方式并列在一起，以便于理解 。在晶 体中与每个原子接邻的原 
子数，叫做 配位数 （coordination number )。 在面心立方密堆和六角密堆晶 


參球嫌的别名很多，有 Buckminsterenes ， Buckminsler-Fullerenes, Bucky ball (巴 
基球）•或现在国外最常用的 Fullerenes( 富勒烯）等。所有这些名字都是纪念当代一位 
建筑奇才 R. Buckminster Fuller 的，他设计并建造了具有二十面体对称性的测地 线穹顶 
(geodesic dome) 0 

• t 述石墨的层状结构中的离域^7•键相当于二维的金属键，其中的„电子可看成 
是二维的自由电子. 




a 面心 i 方#堆 


b 六角密壜 


c 体心立方*堆 


图 I -50 密堆积 

体中的 fid 位数均为12,体心立方密堆晶体中 fld 位数为 8. 所有刚球的体积 
与整个堆积体积之比叫做堆 积因教 。计算表明， I •.述 a 、 b 两种堆积方式的 
堆积 因数都等于 0.7405. c 的堆积 W 数为 0.6802. 

食盐的颗粒硬而 K 脆，制块则商延展性 3 物质的这邱+同性质都与它们 
的微观结构有关,,如图丨 -5U 所示.离子晶体内相邻离子都是带异号电的， 
一旦受到打击,晶体从属局部滑移，于是 在泔移 面两脷同号离子排到一起去 
了，静电引力变作斥力，促成晶体碎裂。 在金属 的情况，如图 1 - 5 1 b 所示，白 


点代表带正电的原子实，黑 
色背锐代表共冇化的自由电 
子^其结构好像自由电子作 
为粘合剂把原子实堆砌起 
来。即使当晶体受到冲压而 
使原子实发生局部滑移时， 
自由电子仍可把新的“邻居” 
黏合在一起。这便是金属材 



料良好延展性的由来。 


图1 -51 离子 晶体与 金羈机幟性能的比较 


以上所讲的是三种强化学键，它们把原子或离子键合在一起。下面要讲 
的是两种弱化学键,把分子和分子键合在一起。 
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6.4 范德瓦耳斯键 

范德瓦耳斯键 (van der Waals bond ) 与离子键一样，基本上也是静电 
力，不过它不是带电系统之间的吸引力，而是整体不带电系统之间的偶极 
力所有分子和原子的正常情况都在整体上不带电，但他们的正、负电 
“重心”可以重合（如惰件原子 Ne 、 Ar 、 Kr , Xe 和对称分子 H 2 、 0 2 、 N 2 ) , 
也可以不重合（如 HC 1、 H 2 0 分子）。.前者叫做无 极分子 ，后者叫做 极性分 
子„ 在适当的取向下两个极性分子是吋以互相吸引的 （见图 1 -52 a ), 这是 
偶极子之间的静电力。当一个极性分子与另一个分子靠近时，可促使后者 

极 

分 
子 


图1 - 52 范德瓦 
耳斯力的起源 

来看， Ar 的范德瓦耳斯键结合能是 0.088 eV (2. 02 kcal / mol ) , HC 1 的是 
0. 22 eV (5. 06 kcal / mol ), H 2 0 的是 0.49 eV (11.27 kcal / mol ), 即比离子 
埔的结合能小一个多数请级。 

6.5 氩键 

氢键 （hydrogen bond ) 是由氢原子参与的一种特殊类型的化学键。本 
来氢原子只能形成一个共价键,但在有的场合它可以同时和两个电负性较 
强的原子 X 、 Y 结合。在这种情况下原子 H 与 X 之间是共价键，可是由于 X 
原子的电负性，使 H 这一头带正电，形成一定的偶极性，从而可通过范德瓦 


• 用磁相互作用作类比.小磁针具有南北极.是磁偶极子，两个小磁针之间的吸 
引力便是偶极力。小磁针也可以吸引本来未磁化的软铁钉,那是因为铁钉在磁针的作用 
下暂时磁化了。两个未磁化的铁钉能够相互吸 引吗？ 从经典理论来看这是不可能的，但 
tt 子理论宣称，这是有一定可能性的。两个极性分子（如 HC 1) 间的偶极作用相当于两磁 
针间的吸 引力； 极性分子可以诱导其它分子极化•这相当于磁针使铁钉 磁化; 两个无极 
分子就橡两个未磁化的铁钉，它们之间的偶极相互作用只能用量子涨落来解释。 



b 诱导俩《性 



-儡极 錚电力 


的正、负电荷分幵，即产生诱导的偶极性（见图1 - 
52 b )。 因诱导偶极性而产生的吸引力，叫做诱导力。 
从经典理论看，无极分子之间是没有吸引力的，但是 
由于 ft 子涨落效应，它们会产生瞬时的偶极性，瞬时 
偶极性又会在邻近的分子内产生诱导偶极性。瞬时 
偶极性与诱导偶极性之间的作用，叫做色散力。偶极 
的静电力、诱导力和色散力三者总和，叫 做范德瓦耳 
斯力。 

总之，范德瓦耳斯力是由于分子或原子内正、负 
电荷的微小分离而产生的偶极力，即静电力中未完 
全抵消的残余，因而比离子间的静电力弱得多。举例 
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耳斯键与另 一电负 性原子 Y 结合 s 这种氢原子 
处于中间的结合方式.可表示为X— H … Y, 其 
中 H 与 Y 的键合叫做氬 徤。® 氢键本质上是范 
德瓦耳斯键,但有一定的饱和性和方向性。氢键 
的强度与范德瓦耳斯键同数量级，例如冰中的 
氢键是 4 .5x2kcal/mol (乘 2 是因为每个水分 
子有两个氧键），冰的升华热为 12.2kcal/mol, 

其中近3/ 4 是氢键，其余才是普通的范德瓦耳 

斯键 0 _ 困 1-53 冰的數键结构 

常下水冷至 0° C 以]^即结成六角晶系的 （■^球代表氧原子， 

冰,在这种晶体里 H 2 0 分子通过氢键联结成如 小球代 *氬味 子） 

阁1 - 53所示很空旷的结构 （ 图中灰线代表氣键〉，故冰的密度较小(约 0. 9 
g/cm 3 ),, 当冰融化时其空旷结构瓦解，成为堆积密度较大的液态，故水的密 
度大 于冰。 

冰融化时只有一小部分（约15% ) 氢键 断袈; 在 20*C 下水串.的氣键大 
约还保留 f— 半; 即使在沸点附近水中的氣键仍有可观的数墩氧键决定了 
水的一系列独特的热学性质。其一是0〜温区内热缩冷胀 ,4t 吋密度鍛 
大,这是在升温的过程中 氢键不 断断裂和热膨胀这两个相反的机制竞争的 
结果。再者是水的比热和汽化热都 很尚, 这也是水中仍保留了相当数嫩氣键 
的缘故,， 

氯槠在生命过程中起； Tf 重要的作用,我们在第五竞 6. 4节中还会提到 
它。 

§7.液体 

如 2.3 节末指出，在分子力和分子运动的竞 争中液 态是二者势均力敌 
的状态。理想气体中分子运动占绝对优势，是完全无序的 模铟; 理想晶体中 
分子力占主异地位，是完全有序的模型。这两个揆型的理论都很成熟，为物 
理学家所津津乐道。液体的情况介于两个极端之间，问题非常难以处理，至 
今没有统~的理论模型。通常研究液体的办法是从两头逼近，或者把它看 
作非常稠密的实际气体，或者把它看作热运动非常剧烈的破损晶格,两方面 
各自能够说明一些问题。 

7 - I液体 一 稠密的实际气体 

在描述实际气体的状态方面，范德瓦耳斯方程虽在数值上不尽 准确但 



• 有时也把整个 X — H … Y 的结合方式叫做氢键。 
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它是一个非常漂亮的理论模型。此方程不仅定性或半定 m 地解释 r 所有气 
体的普遍性质，而且还能够对液体和气液相变的行为作一定的解释。 


范德瓦耳斯方程 （1.35) 可以写成 

vRT p 2 a 


(1.44) 


图 I -54 中给出了各个温度下的范德瓦耳斯等温线 3 (1.44) 式右端两项中 
的第一项是动理压强扒，在 V — M 的极限时0,-> * ，这反映了原子的不可 
人性; 第二项内压强是负的，温度不太髙时,它叠加到前一项上使 P - V 等 
温线在高密度（即小体积）区呈现 
l u J 陷,，不过当温度足够髙时，此凹陷 
不出现， P - V 等温线呈单调下降趋 
势。以 L 两种情况之间的分野是一 
条临界等温线，在其 h 有个拐点反， 

它实际 t 就是 3. 2节中提到的临界 
点（见下文）。 

在图 I -54 中临界等温线以上 
所有的等温线都单调下降，它们描 
述的止是 4. 4节所讨论的对象一 
实际气体。可以预期，在高温低密度 
(即大体积）的情况下，等温线趋于 
双曲线（玻意耳定律），因此时 a 和6 
可以忽略。 

在图丨 - 54中临界等温线以下 
所有的等温线都有一次回弯，中间 
有一段 （ 见图1 -55 中曲线的 flCD 段〉斜率是正的，这意味着体积愈膨胀， 
压强愈大，因而无法平衡。这一段是不稳定的，实验中不会实现。热力学第二 
定律将证明（见第四章 5. 5节>,曲线的、 Or 两段是亚稳的,它们虽可在 
谨憤的实验条件下实现，但极易失稳。真正稳定的是4、£之间的水平线，它 
正是 3. 2节中所讲的气液共存线（对照前面的图丨 - 19和图丨-21)。4点 
以上是纯液态，芯点以下是纯气态。水平线的髙低由等面积法则确定，即 
图中 ylBC 和0)尺两块阴影面积相等[见第四章 5. 5节 (3)], 此高度给出的 
压强值是该温度下的饱和蒸气压。 

刚才我们分别考查了临界温度以上和以下的情况，正好处于临界温度 
时会产生怎样的现象？在&等温线上临界点尺以下肯定是气态，在 尺点状 
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态的界限是模糊不清的，因为在这里 K 和 
vr 的差別和表面张力都消失了，气液之间 1 
没有分界面,相变是连续过渡的。在临界温 
度以下人们可以通过等温压缩使气体液化， 
在临界温度以上就不可能了。例如从表丨 -9 
町知，水和二氧化碳的临界温度高于室温 （r 
〜300 K>, 通过等温压缩 fi] •以使它们 液化； 空 
^(^ + 0 2 )的临界温度远低于室温，在室温 
下尤论加多大的报力，也不能使空气液化 u 

下曲 我们试从范德瓦耳斯方程导出临界 ( 
参桢的表达式。如前所述，临界点欠是临界等 ' 
温线 L 的拐点，在该处曲线的一、二阶导数皆 
为 0: (敁） + 2 jd 

uw r (v - v by 

I ^ 2 yRT 6 ^ : c 




ffl I -55 非穗态和亚找态 


0, 


= 0 . 


Uv ” r - (V - pb )' V A 
山以上两式和物态方程<1. 4 4)可求得夂点的全部参 ( I ：: 

临界温度 t k =^, 

临界体枳 V K = 3pb , 

临界压强 


Pk = 


21 b 2 


(1.45) 


ft ! 此对见，从范德耳斯方程中的常 la 、 6可以确定各临界参缳,，实际匕 
人们性 往反过来从实验中测得的临界参量求范德瓦耳斯修正墩 a 、 ft . 
"个临界参最之间还有一个简单的关系： 

RT k g 

… (1.46) 


K = 


= 2. 667. 


PkK ~ 3 

这个无1纲的比值 A ： 叫做 临界系 教，' 按照范德瓦耳斯方程， if 应该是一个 
勺物质无关的常数，实际并不如此（见表1 -9), 其数值对 2. 667的偏离反 
映 r 范德瓦耳斯方程的近似性。 

我们可以利用临界参量把范德瓦耳斯方程无霣纲化，引人无置纲参 

t : 


对应温度 T = T/T k , , 

对应体枳 w = V/V K , (1.47) 

对应压强 7 T = p/p K . J 
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表 1 - 9 临 界参置 


物质 

T k /K 

y^/{L - mol' 1 ) 

p k /aim 

临界系数 A ： 

氦 (He) 

5. 12 

0.058 

2.26 

3.20 

氢 （ H : ) 

33.24 

0.064 

12.80 

3.32 

氰 （ n 3 > 

126.3 

0.090 

33.54 

3.43 

氡 （ o 2 > 

154. 78 

0.078 

50.14 

3.25 

二 氡化味 （ co : > 

304.20 

0.094 

72.85 

3.64 

水 （ H : 0) 

674. 14 

0.056 

217.6 

4.54 

二氧化硫' ( so 2 ) 

430.7 

0.012 

77.808 

3. 78 


范德瓦耳斯方程化为 


卜 + ^(3 o >- l )=8 T 或 ^ = (1.48) 

此式称 为对应态方程 ，在理论上它应是适用于任何物质的普遍方程。 

指望从范德瓦耳斯方程来对液态作些定 M 的讨论是不现实的,但我们 
可以得到一些重要的定性概念。从表丨 - 9 中可见，一般物质临界压强 
的数撤级是 IO ~ l 0 2 atm , 所以在标准状态下对应压强订《<：丨.作为粗略近似， 
我们在对应态方程（1_ 48) 中令 7 T =0, 由此来估算动理压强7^ = 87/(30>-1> 
和内压强77^=-3/如 2 的数觉级。由 7 r k +7 T „=0 条件得 8 tw 2 =3(3< o -1), 取 
r =0. 8 .则得« =0. 543，巧= | % |= 10. 2,即10的数載级„考虑到临界压强 
Pk 的数1级为10 ~10 2 atm , 故动理压强 p k 和内压强 Pl ; 的数被级为10 2 ~ 
,0，atm - 因此我们得到的概 念是： 液体里内压强的教值几乎和动理压强相 
等，它们比外压强大一个多 數量级。亦即，在液体中分子力与分子运动的作 
用是坷以匹敌的。这与通常实际气体的概念大不—样，在那里 内扭强 只是微 
小的修正项,而外压强几乎就是动理 £ H 强。 

在^ 3 我们曾用一对分子之间的结合能来衡轂分子力，用分子平 
均动能了 mV 来衡1分子运动，后者的数量级为 fcr . 如前所述，液体存在 
于三相点和临界点7\之间。表丨_ 10以惰性元素为例给出£^(以开尔 
文为单位）、7^,、仏和 
比值 E B / T 龙、 E b / T k , 

可以看出，这两个比值 
的 数最级 确实为1。 

从实际气体的角度 
来逼近液体，给了我们 


表 I - 10 情性元棄的结合能与液态的特征* 度參 


物质 

^ b /k 

T ， 3，/K 

VK 


e„/t k 

Ne 

36.5 

24.5 

44.4 

1.49 

0.82 

At 

120 

84 

151 

1.43 

0.79 

Kr 

171 

116 

209 

1.47 

0.82 

Xe 

221 

161 

290 

1.37 

0.76 


•引自 AJ Walton - Three Phases °f 2nd Ed. , Clarendon Press Oxford, 

1983, p. 395. 
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—些数量级的概念，但丝毫没给出结构方面的信息。在结构方面液体更像 
非晶态固体。 

7.2 液体——瀕临瓦解的晶格 

我们说气体没有结构,意思是说其中分子的位置没有关联, 能够 测出这 
种关联的实验手段是 X 射线、中子、电子等的衍射。衍射实验所获得的结 
构信息可用 径向分布函教 （radial distribution function ,缩写为 RDF ) 来 



原 子的径 向分市 

表达。如图1 -56 所示,取任一 
分子为中心,以半径 r 作球面， 
设此球面匕分子的平均数密度 
为 n ( r ) ，则夹在半径为 r 和 r 
+ dr 两球面之间的球壳内分子 
平均分子数为 

g ( r ) dr =4- rrr J n ( r ) dr , 

(1.49) 


{KrtUnr 1 


a 液态 



0( r ) 就是径向分布函数， 图 1- 57 氩的 径向分布函数 


n ( r ) 可称为径向数密度。在气体中 r *( r ) = n n 为常量，这就是所谓分子之间 
没有关联^如果有关联，则 《( r ) 或大或小，将偏离整体的平均数％. 

图1 -57 a 给出液态氩 （ Ar ) 在不同温度和相应的饱和蒸气压下的径向 
数密度曲线（为了看起来清楚，在图中各曲线的位置上下错开 一格） ，图1 一 
5? b 是固态氩的径向数密度曲线。參氩的晶体是面心立方密 堆的最 左边第 


• 同前， PP.399 ~4oS . 液态氣的原始数据来自 A.Eisenstein, and N. Ginrich, 
Phys. Rev. ,62 . 261 (1942). 
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—个峰在 r =最近邻距离 a 上，向右各峰的位置依次为 r = &、^、 2 a , 
Sa . 所有峰都是非常尖锐的，这表明，在晶体中分子排列得非常规则。氩 
的 7^=8 4 K, 7 k = 15IK, 图丨 -57a 中各曲线对应的液态温度都在此区间„ 
图中最上面的那条曲线的温度很接近三相点7^,也就是说，其状态最接近 
固体， n ( r ) 的起伏比较大，即分子之间的位置关联比较强。不过除了第一 
峰的位1大体上与晶体中最近邻的距离 a 相对应外，后面的峰与固态径向 
分布的联系很不明显。这表明液态中分子的排列与非晶态中的相似，是近 
程宥吓 的:, 随着温度的升高，该图中下面曲线的峰就变得愈来愈平缓。最下 
面那条曲线的温度很接近临界点即其状态最接近气体，分子之间的关 
联已变得很弱了。 

M 然从径向分布函数看，液体与非晶态间体相似.其实二者有很大区 
別。非晶态固体没有液体的那种流动性，即其中分子的排列是不随时间变 
的‘，液体则不然，在其中分子冇较大的活动余地„衍射实验表明，在三相点 
附近 液态氩 中分子之间的平均距离只比闶体中增加了1%左右，何从固态 
id 熔化时体积的膨胀佔算，分子间距却增加了 5%. —种可能的解释是空洞 
Jt 论，即液态中分子的瞬时排列基本上与非品态相似，只是从中 拿掉一 些分 
子，形成一些空洞。有了这些空洞，其它分子就可以活动了。因此液态屮的 
局部结构是暂时的，分子之间的伙伴关系随时间不断改变着。用 X 射线衍 
射得到的是时间平均图像，中子衍射可测动态结构。中子衍射表明，液态中 
分子在局部结构改组之前大约在原地附近能振动10次到100次。这便是液 
态中分 f 结构的大致图像„ 

7.3 表面张力的由来 

在《新概念物理教程.力学》第五章 2. 5节介绍过液体的表面具有表面 
能和表面张力，现在我们试从分子理论对它们的由来作些解释。 

我们暂时先假定液体表面附近分子的密度和内部一样，它们的间距大 
体上对应势能曲线的最低点，即相互处在平衡位置上 。由图1 -41b 可以看 
出，分子间的距离歼始从平衡位置拉开时，分子 间的吸 引力先加大后减小， 
这里只涉及吸引力加大的一段。如图丨 -58 a 所示，设想内部某个分子 A 欲 
向表面迁徙，它必须排开分子 1、2, 并克服两脚分子 3、4 和后面分子 5 对它 
的吸引力。用势能的概念来说明，就是它处在图1 -58 a 左边的势阱中，需 
要有大小为尽 ( 的激活能才能越过势垒，跑到表面上去。然而表面某个分子 
B 要想挤向内部，它只需排开分子1'、2’ 和克服两侧分子3，、4,的吸引力即 
"了，后面没有其它分子拉它 c 所以它所处的势阱（图丨 -58 a 中右边的那个） 
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较浅，只要较小的激活 
能就可越过势垒，潜 
人液体内部 u 这样一来， 

由于表面分子向内扩散 
比内部分子向表面扩散 
来得容易，表面分子会 
变得稀疏了，其后果是 
它们之间的距离从平衡 
位置稍为拉开了一些， 

于是相互之间产生的吸 
引力加大了，这就是图 
1 -58 b 所示的情况。此 
时分子 B 需克服分子 3' 、 4' 对它的吸引力比刚才大,从而它的势阱也变深 
广，直到变得和 A —样时，内外扩散达到平衡。所以在平衡状态下液体 
衣曲•层内的分子略为稀疏,分子间距比平衡位置稍大,在它们之间存在切向 
的吸引力。这便是表面张力的由来。 

在刚才的讨论中未考虑液面外是否有气体。如果有，则分子 B 背后有 
H 体的分子拉它，这显然会使 h 述差距减小,从而减小表面张力。事实也确 
实如此。如果液面外只是它的饱和蒸气，当温度逐步上升到临界点时，饱和 
蒸气的密度增到与液态的密度相等，液面两侧的不对称性消失，表酣张力 
也就消失了。 

在分子组成的液体中，水的表面张力比较大。这和水的比热和汽化热比较大的 
是-样的.邢玷 w 为在液态水中保留 r 相当数 tt 的氢鰱，若 加表面活性刑 （如 肥皂.洗 
m \) 破坏表由层里的氢键，就可降低其表面张力。例如肥皂液的表曲张力只有纯水的 
1/3左右。 

为什么肥皂水容易起沫？这是因为肥皂暎特别稳定，不易破裂，其道理要从肥皂分 
子说起。肥皂脂酸钠，在水溶液中分解为正负 
离子 Na ‘ 和 C , 7 H „ COO ' 其中 COO _ 是亲水的羧 
笔头, c , 7 h „ 链是疏水（亲 油） 的碳氡尾，这种 ••两 
亲离子 "（amphipathic ion ) 倾向 于按围 丨 -59 所 
小•的方式排列在水的表面，如果肥皂膜受到扰动， 

则表面扩张的地方两亲离子的面密度减小.使表面 
的性能史像纯水.即表由张力 增加； 表面收缩的地 
方则情况相反，表面张力减小。这就产生了一种恢 S 力.使受扰表面恢 复+衡 。这种效应 
称为马兰戈尼 （ Marangoni) 效应。 
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本章提要 

1 . 溫度：热的强度（正比于分子运动乎均动 能）： 

热量： 热传递的數 

2- 热力 学第零 定律： 在与外界影响隔绝的条伴下，如果确定状态的物体 C 分别与物 
体 A 、 B 达到热平衡.则物体 A 和 B 也是相互热平衡的。一测溫的理论基础 

3. 温标 

三要 素：測 溫物质，测温属性，固定标准点。 

曰常用 温标： 华氏温标 （° F ), 摄 氏温标 （° C ); 

科学用 溫标： 理想气体温标 （ K ), 

—热力学温标国际溫标（见第四章 1.4 节）。 

4- 量 热学基本概念 

热量： 单位 J (焦耳 ）， caU 卡）。 

leal =4.184 J (热功当量） 

热容 量:单 位质量物质溫度升高或降低 IK 时所吸收（或放出）的热董。 
潜热： 单位质量物质相变时所吸收（或放出）的热量。 

5. 物质聚集态 

气体： 分子运动（动分子力（势能> 

固体：分子运动（动飽） c 分子力（势 能） 

液体： 分子运动（动能 ） ~分子力（势能） 

6. 状态参董 

强 度量： 压强 p , 溫度 r 等； 

广延 t : 体积 v , 摩尔数 p 等。 

7. 聚集态转化与共存的有关概念和规律 

气液共存的杠杆定则，蒸发曲线，临界点尺,临界溫度7^; 

三相点 

熔化曲线，升华曲线。 

8. 气体 

(1) 理想气体 
压强公式 

非相对论情形 p = -^ ne , e = -^-? rev J ； 

极埔相对论情形 p = ~ nF , e = cp , p ——粒子动量,， 
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物态方程 pV = vRT , [ R = kN >t =8.31451 J /( mol - K ) = 2 cal /( moI - K )] 
阿伏伽德罗定律：标准状态下摩尔体枳叫= 22.41410 I/mol 
道尔顿分压 定律： #>=$>»， Pa = n a kT . 

(2) 实际气体 

范德瓦耳斯物态方程 ^ 

( p *^ r )( V - v b ) = pRT ； 

f Pk = = vRT 

压强；> =动理压强 Pk + 内压强 ？ k ~ 3 y v ^ pb% 

« ^ a 
= ~ yT - 

对应态方程 (7 T + gj (3 w - 丨）= 8 t ， 

对应溫度 T = T / T k , T k = Sa /27 Rb -, 

对应体 ft <o = V / V K , V K = 3^ b ； 

对应压强 n = p / p K , p K = a /27 6 2 . J 
—范德瓦耳斯气液相平衡（见第四章 5_ 5 节）。 

9•固体 热运动形式 :格波 _> 

晶体 结构： 

对称 ‘ It : 早移，转动 .镜 像反射 „ 

单晶多晶 

f *4*16： 晶累. 

缺陷 线 缺陷： 位错， 

[ 点块陷： 空位.謓陳 摩子.杂*厚子。 

非 晶态： 短 S 有序，长 俚无序 
准 晶态： 长租取向有序 
10.液体 

动理压强〜内压强 > 外压强 u 

径向分布函数 :短程有序; 分子游动，定居时间〜 10' lo s . 

表面张力的 由来: 表面层分子间距稍大，存在切向吸引力。 

11- 化学键 

(1) 离 子鍵： 正负离子间的库仑作用， ~〗0 2 k C al / mo l . 

(2> 共 价鍵： 董子交换作用，~ 10 2 kcal / mol . 

饱和性、方向性， o ■键、开键。 
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(3) 金属鍵：电子共有化，〜 10 2 kcal / mol . 

无饱和性和方向性，原子紧密排列。 

(4) 范德瓦耳 斯键： 电偶极作用，〜卜10 kcal / mol . 

(5) 氩键： 氢原子同时与两个电负性原子的结 合，〜 1~ 10 kcal / mol . 

思考题 

1 -1. 给物质同等的热堵 ■一 定使它提高同等的温度吗？给物质以热 M ,~ 定会使 
它的温度提高吗？ 

1 -2 . 对测温 W 性随温度变化的函数关系应有什么蚬定？必须作线性变化吗？必 
须是升函数吗？没有任何限制吗？ 

1-3. 日常®度计多用水银或酒 稱作劂 温物质，用水岂不更便宜？设想―下，如果 
有人用水来作温度计的测 S 物质，会产生什么 问睡? 用水温度计测两盆凉水的温度时， 
若显 示出水柱的高度-样，是否两盆水的温* 一定 相等? 这违反热力学第枣定律吗？ 

1 4 用 Pa 代 表定体气体温度计涮 ffl 泡在水的三相点时其中气体的压强值.有 三 

个定体气体温 度计： 第-个用氧做测温物质， p l 3 i =200 inmHg ; 第二个也用氧. p , ai =400 
mmHg ; 第个用氢， p ^ rZOOnunKg . 用这三个温度 汁测緻 同一对象时其中气体的压 

强值分别为 P ,. P ：. P ,. 由它们所确定的温度抟测值分别为 r , = Pl , r 2 = 

200 mmHg ' 1 

试问 

(') 你《计 T 、、 T ,、 T \ 三个数值都一样吗？ 

(2> 两个氧温度计的数值 r ,、 r 2 会一样吗？若不同.嗶个 飪接近 真值？ 

(3> T ,、 T : ' T \ 三个数值中哪 t 最接近 S 值？ 

1 - 5 在上题中两个氧温度计在三相点时气体的体积可以一样叫？ 

1 -6. 栽人橡皮艇在白天还是夜晚吃水深？ 

1-7. 於 B 向天空释放许多彩色氢气球.这些气球最后的结局如何？ 

1 -8. 如本题图，两相同的玻璃泡用玻璃管连通，中 间有— 

水银滴作活塞.，当两边所充气体的温度分别为 I0 - C 和 20- C 时 
水银滴平衡于玻璃管中央。现将两边的温度各提高 HTC , 水银 
滴会不会移动？若动.朝哪边动？ 

本题的结论与两边充的气体是否相同有无关系？若一边是 
混合气体呢？ 

1-9. 在非相对论情形下 （1.28) 式珂写成 

«x 2 = V = V = y 

若有重力场存在,此式成立吗？理想气体的压强公式成立吗？ 


© 


思考邂丨 -8 
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1-10. 如本题图,在封闭容器内贮有一定气体，它处 
于热平衡态„ 

( 1 ) 取一水平面元 AS ,, 考虑重力场的作用，从上到 
下的动 tt 流产生的压强和从下到上的动埴流产生的 
压强 P !” 相等吗？ 

(2) 在与 AS , 同一水平面上取另一面元 AS 3 ，从左到 
右的动坫流产生的压强 pr > 和从右到左的动 tt 流产生的 
腿 P ;-， 与前面的 W 、 P ! 〜孰大孰小？ 

<3)在与 AS , 、不同的高度上取水平面元 A 5,, 试 
比较通过此曲元从上到下的动域流产生的压强和从 
卜到 h 的动 tt 流产生的压强与 p ! M 、 p ! M 的关系，以 
及两处分子数密度 n , , n , 和平均动能 e 7 、f 的大小。 

1 -11 在推导理想气体的压强公式时为什么没考虑分子间的碰撺？ 

1-12. 在椎导理想气体的公式时有没有用到热平衡条件？ 



思考 *1 丨 - 10 


1 -13. 试证明道尔鏔分压定律等效于道尔顿分体枳定律，即7 = 1 + % + ...,其中 
V是混合气体的体积. V„、V fl> …是各组分的分体枳。所谓某一组分的“分体枳 '是 


指混合气体中该组分单独存在，而温 * 和压强与混合气体的温度和压强相間时所具有 
的 体枳。 


I - M . 在气象上“含《度” d 定义为 
空气中水蒸气重 ft W v 与其中干燦空气重 


lit 之比： 


d 




试证明水蒸气分压 p v 与大气总压强 p 的 
关系为 

Pv 


Pd 


0.623 +cf 


这甩 0.623 是水蒸气摩尔质馕与干燦空气 
平均摩尔质 tt 之比. 

« 15本越阉中给出一些 C 0 2 在临 

界点附近的等 湿线， 

(1) p=7.4x!0 6 Pa, V mo, = ll xIO- 5 
mVmol 时其平衡温*为多少?此时 C0 2 
处 f 什么聚集态？ 

(2) I 0 - 2 mol 的 CO : 在 r =303.56 K 、 


/ >/10*Pa 



V = 10 x 10 7 m Vmoi 的条件下压强为多少?此时处于什么聚集态？ 

(3) 叙述一下，当系统沿路径 4 — B—C — i ) 时相的变化情况。 


(4> 在 P -了 图上画出 V " 0 * 分别为 8 xl 0 5 mVmol 、 IOxl 0 5 mVmol 和 I 2 xl 0 5 m 3 /mol 
的等体线.并指出图上不同区域属于何相„ 
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(5) 在 V^-r 图上画出 p=7. 4 3xl0 6 Pa 的等 压线。 

1-16. 按本章例题 5 的方法，估算烧掉每一摩尔的甲烷（沼气.家用气体燃料的主 
要成分〉所得到的热*。甲烷燃烧的化学反应式为 

CH 4 + 20, — C0, + 2H,0. 

实验值为 I90kca]/mol, 供比较。 

1 -17. 按本章 6 . 2 节例题 5 的方法.估算每克葡萄糖(一种典型的醏）的含热歎。葡 
萄糖铒化的化学反应式为 

C 6 H,,0 6 + 60, 6C0j +6H 2 0_ 

实验值为 3.81kcal/g, 供比较„ 

习 题 


l-i. 在什么温度 f 华氏温标和摄氏 a 标给出相向的读数？ 

1-2. 用定体气体湿度计测》某物质的沸点 u 原来测 fi 泡在水的三相点时，其中 
强 p ③ =500mxnHg; 当测泡浸人待测物质中时，测得的压强值为 p=734mmHg. 当从 
澜 ffl 泡中抽出一些气体，使 p a 减为 200mmHg 时，重新测得 P =293.4mmHg. 当再从测 
温泡中抽出一些气体，使 Pfi* 为 lOOmmHg 时，测得 p=l46.68nunHg. 试确定该物质 
沸点在理想气体 温标下 的温度 .， 

1-3. 设-定体气体温度计是按摄氏®标刻度的，在冰点和汽点时》温泡中气体 
的压强分别为 0. 400 atm 和 0. 546 atm. 

(1) 当气体压强为 0. lOOatm 时，待测温度垲多少？ 

(2) 当®度计在沸腾的硫磺中（硫的沸点为 444.60°C), 气体的压强是多少？ 

1-4. 当温差电偶的--个触点保持在冰点,另一个触点保持在任一温度 t 时，其温 

差电动势由下式确 定： X = 

式中 t»=0.20 mV/°C, /S—S.OxlO^mV/CC) 5 . 

(1) 试计算当 t =-ioo°c 1 2oo°c, 々oo-c 和 soo°c 时温差电动势考的败值，并在此 
温度范围内作 x-t 图。 

(2) 劣为测温属性.用以下线性方程来定义温标〆： 

1 * = aK + b , 

并规定冰点为 f •=() °,汽点 t •= 100 °,求 a 和6的值，并作《 - 1 •阁。 

<3)求出与 1=-100°(；、200。(：、400。(：和500。<；对应的，* 值，并作 z- (•图 u 
(4) 试比较温标 < 和温标〆. 

1 -S. 用/•代表液体温度计中液柱的长度，定义温标〆与 i 之间的关系为 
t * = alnL + 6, 

式中 L 的单位为 cm,a 和6为常 M ,规定冰点为 V=0。 ,汽点为100。.设在冰点时液柱 
的长度 =5.0 cm, 在汽点时液柱的长度 L 8 = 25.0 cm, 试求 t*=0。 到广=10°之间和 
< =90°到 r= 100°之间液柱的长度差。 



i -6. 定义温标 r 与測温属性 x 之间的关系为 
t *= ln ( AJr ), 

式中 fc 为常量。 

(0 设 A •为定体稀薄气体的压强，并假定在水的三相点为 t *=273. 16°,试确定温标 
与理想气体温标之间的关系 ； 

(2) 在溫标 〆 中冰点和汽点各多少度？ 

(3) 在温标 f 中是否存在0度？ 

1-7. —氧气瓶的容积是 32 L , 其中氧气的压强是 I 30 atm . 规定瓶 
内氧气压强降到 lOarni 时就要充气.以免混人其它气体而需洗瓶。今有 
-•玻璃室，每天需用 l . Oatm 氧气 400 L , 问一瓶氧气能用几天。 

1-8. 水银气压计中混进了一个空气泡，因此它的读数比实际的气 
压小•^当精确的气压计读数为 768 mmHg H - t , 它的读数只有748 mmHg . 

此时管内水银面到管顶的距离为 80 mm . 问当此气压计的读数为734 
mmHg 时，实际气压应是多少。设空气的温度保持不变。 

1 9 截面积为 1.0 cm 3 的粗细均匀的 U 形管,其中贮有水银，高度 习*||_ 9 

如本题 图所示。今将左侧的上端封闭，右端与真空泵相接. 

抽空后左侧的水银将下降多少?设空气的温度保持不变， 

压强为750 mmHg . 

1-10. 本埋图所示为一粗细均匀的 J 形管，其左端是 
封闭的，右側和大气相通。已知大气压强为 750 mmHg , fc , 

= 20 cm . fe 2 =200 cm , 今从 J 形管* 侧灌 人水银.当右脚灌 
满水银时，左側的水银柱有多高？ 设温 度保持不变。 

1-11. 如本題图，两个截面积相间的连通管，一开 一 
闭，原来两管内水银面等高„今打开活塞使水 银漏掉 —些， 习题丨-10 习題丨-11 

因此开管内水银面下降了高度 h , 闭管内水银面下降多少？设原来闭管内水银面以上空 
气柱的岛度/ I '和大气压强 P 。 已知。 

1-12_本题图所示为测凿低气压的麦克劳压力计 （ Mc ¬ 
Leod gauge ) „使压力计中的管 a 与待测容器相连，把贮有水银 
的瓶 V 缓缓上提.水银进人容器 R . 将 R 中的气体与待测容器 
的气体隔开•继续上提瓶 V ,水银就进人两根相同的毛细管 b 和 
c 内。当 b 中水银面与 c 的顶端对齐时 （ 如闬所示），停止上提瓶 
V . 这时测得两根毛细管内水银面的高度差为办 =23 _•设容 
器 R 的容积 V B = 130 cm 3 ,毛细管的直径 d = 1. 1 mm •求待測容 
器中的气压 u 

1-13. 用本题 ffl 所示的容积计测 M 某种矿物的密度，操作 
步骤和实验数据 如下： 

<1)打开活栓 K . 使管 A 和罩 C 与大气相通，上下移动 D , 





习題 I -12 
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使水银面与刻度《对齐 a 

(2) 关闭 K , 往上举 D , 使水银面达到刻度 w 处。这时测得 B 、 D 两管内水银面的高 
度差 fc , = 12.5 cm . 

(3) 打开 K, 把 400g 的矿物投人 C 中使水银面重新与 n 对 
齐.关闭 K . 

(4) 往上举 D . 使水银面重新达到 m 处,这时测得 B 、 D 两 
管内水银面的高度差 /h = 23.7cm. 

已知單 C 和 A . B 管的容枳共为 1000 cm 3 , 求矿物的密度 a 

1 -14. 潜水艇气箱的容枳为 20 L , 其中充满了压缩空气。 

气箱在 2 0° C 时的压力计读数为 p = l 2 0 kg / cm : , 若取10 m 离水 
柱的压强值为 1 kg/cm J ，试问，若该气箱位于 30m 水深处，其温 
度为 5°C. 则 Sf 利用该气箱中的空气排出潜水艇水播中多少体 
枳的水？ 

1-15. 按 S 激计，空气是由 7 6%的», 2396的氧，约1%的氪组成的（其余绀分很 
少，可以忽略），试计算空气的平均摩尔质 a 及在标准状态 r 的密度。 

1 -16. 如本廸图，用排水集气法收集某种气体。气体在温度为 20-C, 压强为 767. 5 
mmHg 时的体积为 I50cm j , 已知水在 20-C 时的饱和蒸气压为 
17.5«11«1^,试求此气体在0°€ f •燥时的体枳 u 

1-17. 把 1.0xl0 5 N/m 2 、0.5in 3 的氮气压人一容积为 0.2m J 
的容器中。容器中原 d 充满同温.同压下 的氧气 •试求混合气体 
的压强和两种气体的分压。设容器中气 体温度 保持不变^ 

1-18. 已知范德瓦耳斯方程中的常 M a 对 C 0 2 和 H 2 分别为 
3. 592 atm • (L-mol 1 ) 2 «0. 2444 atm • ( L.mol —•)' 试计算这两种 
气体在 叫 =1 ， 0.01 和 0. 001 时的内压强 。叫 =22. 41 I^mol. 

1-19. 试计算压强为 iOOatm 密度为 I00g/L 的氧气的涅度，已知氧气的范德瓦耳 
斯方程中的常 M a = 1. 360atm- (L-moP 1 ) 1 , 6=0.031831 l/mol. 

1-20. 用范德瓦耳斯方程计算密闭于容器内质 ft M = l. lkg 的 C0 2 的压强,，已知 
容器的容积 V =20 L •气体的温度 f = 13- C . 试将计算结果与用理想气体物态方程计算的 
结果比较,，已知 CO, 的范德瓦耳斯常 M<1=3.592 atm.(L.mor_) 3 , b =0. 042671 L ^ mol . 

1-21. 1880年克劳修斯提出另一种不同于范德 瓦耳斯 方程的实际气体物态方程： 

l p + nVV^Y v - b) --^ 

式中 a , 6、 c 是有关气体的常#。 

( 1 ) 试用这些常 M 将临界参量 7 V 、 Plf 表示出来。 

(2) 已知 CO, 的临界参 埴7^=304.201(,^= 7 2.85对 11 1,〜=0.468 & /«« 1 3 ,求出 
CO : 的克劳修斯方程中的常 &、 c 来。 

» -22. 试证明： 
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(1) 面心立方密堆积的堆积因数为 g = 0 . 7405 ; 

(2) 体心立方密堆积的堆枳因数为=0.680 2 - 


第二章热平衡态的统计分布律 
§1. 麦克斯韦速度分布律 

1.1 统计规律与分布函数的概念 

统计规律是对大》偶然事件整体起作用的规律，它表现了这些事物整 
体的必然 联系。 

为了说明统计规律性，先看一个 
演示实验<,如图2 - 丨所示，在一块竖 
直木板的上部钉上许多铁钉,下部用 
竖直的隔板隔成许多等宽的狭構。从 
板顶_斗形的人口处可投人小球。板 
前覆盖玻璃，以使小球留在狭楢内。 

这种装置叫做伽耳顿板。 

如果从人口投人一个小球，则小 
球在下落过程中先后与许多铁钉碰 
推,最后落人某个狹梢。 mg 几次实 
验，可以发现，小球每次落人的狹梢 图 2-1 伽 耳顿扳 

是不完全相同的。这表明，在一次实验中小球落人哪个狭梢是偶然的。 

如果同时投人大量的小球，则邛看到，最后落人各狭槽的小球数目是不 
相等的,,靠近人 LI 的狭槽内小球较多,远些的狭槽内小球较少。我们可以把 
小球按狹梢的分布用笔在玻璃板上画一条曲线来表示。若重复此实验，则可 
发 现:在 小球数 n 较少的情况下，每次所得的分布曲线彼此有显著差别，但 
当小球数目较多时，每次所得到的分布曲线彼此近似地重合。 

总之,实验结果表明，尽管单个小球落人哪个狭槽是偶然的，少置小球 
按狭槽的分布情况也带有一些偶然性,但大量小球按狭梢的分布情况则是 
确定的„这就是说，大最小球整体按狹榷的分布遵从一定的统计规律。 

如何用数学函数来描述小球按狭槽的分布？我们可以先在坐标纸上取 
横坐标 z 表示狭槽的水平位置，纵坐标 * 为狭槽内积累小球的髙度。这样， 
我 fl j 就如阁2 - 2 a 所不得到小球按狭槽分布的一个直方图 （ histogram )。 
设第 i 个狭梢的宽度为 A ^, 其中积累小球的高 度为& ，则直方图中此狭槽 
内小球占据的面积为 AA ,， 此狹槽内小球的数目 AAT ,. 正比于此面积：_ = 
= Ch ^ Xi . 令 iV 为小球总数， 
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N = XAiV,- = C^AA,. = C'^h.Ax,, 

i i * 

式中 l fe . Ax ,. 是小球占据的总面积 A 于是每个小球落人第 i 个狭槽的概 
率为 


^ = 


N 


A 


/ijAar, 


小球经多次与铁钉碰撞后落下 
来的最后位置: r 实际是连续取值的， 
只不过因为狭梢有一定宽度，伽耳顿 
板实验对于落下来的小球只作了粗 
的位置分类。要对小球沿 a ： 的分布作 
更细致的描述，我们可以一步步地把 
狭梢的宽度减小、数目加多，如图 2- 
2 b 、 c 所示。在所有 -0 的极限 
下，直方图的轮廓变成连续的分布曲 
线（阐2 - 2 d ), 上式中的增量变为微 
分，求和变为 积分： 

6N h(x) dr 

Ih(x)dx 




& Ax )= 


N 


令 


fix )= 


h(x) 


IthK, 


I h(x) dr 
则有 d^=/(x)dx f 

或 /0c)= f4T, (2 」) 
式中 / U ) 称为小球沿 a ： 的分 布函数 D 
用话来叙述上式,就是小球落在 ar 附 
近 dJ ： 区间的概率 d ^ jE 比于区间的 
大小 da ;, 分布函数 /( ar ) 代表小球落 



图2 -2 小球按狭槽分布 


附近单位区间的概率或者说,/( X )是小球落在 X 处的 概率密 


度。 

数学中研究概率的理论叫 概率论 ，概率密度是概率论中的一个概念。这 
里再介绍几个概率论中的概念和术语，对今后的讨论是有好处的。以伽耳顿 
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板实验为例.偶然现象中每种出现的可能性，替如小球落入第 i 个狹梢，或 
落在: r 处，叫做一个事件。用来描述事件的变量，如 i 或: r , 叫做 随机变量姻 
机变最可以是离散的（如0 ,也可以是连续取值的（如 z h 随机变量离散 
时，我们可以说，某事件 i 的槪韦随机变 M 连续时，我们要说发生在随 
机变谢某个区间,臂如在 ar 附近一个微分区间 clr 电的概率 d ^( a :) =f(x) 
cLr , 或者说在 x 处的概率密度 /( x ) ，但不能说随机变 W 为: r 的概率是多少 
( 为什么？）。由于实现所有可能事件的槪率为1，故有 

J/(x)dx = I, ( 2 . 2 ) 

此式称为归一 化条件 ，是所冇概率密度,或者说，分布函数都疢遵守的规律 

经典物理中统计分布的随机变 M (如速率、速度分笹或能墩）多是连 
续取饴的.故滿要引人分布闲数的槪念。 W 随机变1往往不止一个，故分布 
闲数常是高维空间里的多元函数，鼠 T 物理中随机变墩离散化，概率密度的 
概念可以不要，但有时因随 机变柚 （ 常常是能 W : >取值很密，我们也把它肴 
成连续的 ifii 使用概字•密度的槪念 
1.2 速度空间与速度分布函数 

在气体中分子以各种不同的速率沿各个方向运动苕，宏观物理 M 是微 
观 W 的统计平均值，例如热力学温度 r 正比于分子动能的平均值[见 （1. 
32) 式]。计箅统计平均值并 不需要 知道毎个分子的速度，但需知道分子速 
度取各种数值的槪率。在经典物理学中速度的取 fft 被 ff 做是连续的，在这 
种怡况下我们黹要引人速度空间的概念来描述分子速度的概率分布。 



图 2 _3 分子在速度空间的代表点 图2 分子在速度空间的分布 

设气体中某个分子的速度为 c , 它是一个矢量，取直角坐标系如图2 -3 
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所示，从原点0引矢量 M =»,其顶点 P 的坐标正好是速度 C 的三个分量 
( V x ， v y ， 我们把尸看作是此分子的代表点。若另一分子的速度为 I )’， 
则我们如法炮制，得到另一个坐标为 ( t ^, ty , %')的代表点戶~如此类推， 
我们可以得到所有分子的代表点，如图2 - 4 所示。这样一个以分子速度分 
1为坐标架构起来的“空间”，称为速度空间。 

在速度空间内点(\, 处取一边长分别为 （di^, d%, dw z ) 的立 

力体元，如图2 -5 所示。设气体中分子总数为 AT, 此体元内包含分子代表点 
的个数为〜， v z ), 则分子代表点出现在此体元里的概率为 (W/AT. 
在小范围内作线性近似，可以认为 (W 正比于体元的“体积•’ dc=d 3 i; = 
Av^Vy&Og, BP 

dN(v x , v y , v z ) 

^ - =/(v x , v y , v z )dv x ^v y Av z , (2.3) 

式中的 /(\，w r ) 代表速度空间单位体元内的概率 ，即概率密度 。在速 




图 2 _5 速度空间直角坐标系的体元 图 2 _6 速度空间球坐标系的体元 

度空间里各处槪率密度/(%， w v , 心）的大小不同，反 映了气 体分子的代表 
点在速度空间里分布的疏密不同，故/(心，心，心）又称为气体分子 的速度 
分布函教。 

描述分子的速度分布不一定用直角坐标，也可以用球坐标。如图2 - 6 
所示，以\为极轴 ，0 为极角（即速度矢量 i ； 与极轴间的夹 角）， 口为 方位角 
(即 P 在 W 面上的投 影与心 轴间的夹角 ), V =| l ； | 为速度的大小 ( 速 率）， 

则在 p 到 tf +伽、 炉到妒 + 知之间体元的“体积”为 d 3 W = V 2 sin 0 
dwdecV , (2.3) 式的球坐标表示式为 
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9) - =f(v, 9, ,pyv 2 sm0dvddd v . (2.4) 

有时无需指明采用了什么坐标系，上式又可简写为 

= f ( v ) d 3 v 或 f ( v ) dv . (2.5) 

分布函数/<» ) 要受到一些给定物理条件的限制，这些条件总是以积分 
形式出 现的。 若气体中分子总数 W 给定，则 

| cW (*0 或 |/(«)加== 1. (2.6) 

若气体中分子总动能 U 给定，则 

J 调 10=?/ 或 Jjf s /( o ) dv = H [ s ^^-=^= f , (2.7) 

式中 e =-^ mv 2 是一个分子的动能，^是分子的平均动能。若采用直角坐 
标,上两式的具体形式是 

L d «- dv * 取， V 〜〉 = 1 ， (2. 6a) 

l^jjv x j dv u jjv g (v x 2 + v p 2 + v z 2 )/(v x , v v , v z ) =s. (2.7a) 

若采用球坐标，则有 

f /o Sindd I? 2 dv/(v, d,tp)=\, 

1 ym£d^.| o sin0d0 l o v 4 dv/(v, 0, v ) =e, 

在速度分布各向同性的情况下， /=/(«) 与无关,对角度的积分可以预 
先完成： f2, r 

J g d(p J ( sine d 0=4 ir , 

即整个球面的立体角，上式化为 


1 f { v ) dv = l 9 


1 y m / 0 4 ^ 4 /( v ) dv = fi . (2.7 b ) 

(2.6) 式和 （2.7) 式，以及它们在不同坐标系中的具体形式 (2. 6 a )、（2. 
6 b ) 、 （2. 7 a 〉、(2. 7 b ) ，是分布函数应满足的归一 化条件 （normalization 


condition ) 0 下面我们将看到，归一化条件对确定分布函数的具体形式起 
着重要的作用^下面我们 i 寸论热平衡态下速度分布函数的具体形式。 
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1.3 麦克斯韦分布律的导出 

因分子不断碰撞，分子的速度不可能保持整齐划一，从而它具有一定的 
分布。在外界条件（温度、压强或体积）固定时，分布是否在碰撞的过程中 
达到动态平衡而趋于不变？答案是肯定的。目前我们暂时将这结论接受下 
来，承认这样的平衡分布存在，并设法将它求出。后面 4. 3节的玻耳兹曼// 
定理将有助于澄清这一点。届时将证明，平衡分布是唯一不随时间变化的分 
布，且所有非平衡分布在分子碰撞过程中都要向它趋近。非平衡分布向平衡 
分布趋近的过程叫 做弛豫 （ relaxation ) 0 

上节的速度分布函数 /(P) 是一般的，亦即它可以是热平衡的,也可以 
是非热平衡的，本节将讨论热平衡态下的速度分布函数。热平衡态的分布函 
数是麦克斯韦于1859年首先得到的，称 为麦克斯韦分布函数 。为了有别于 
一般的速度分布函数，我们用下标 M 来标志“麦克斯韦”速度分布函数。用 
v y , 代表热平衡态下分子代表点在速度 

空间体元 dp = dv : d Vj / di ; 2 内的概率 ，甩 / M (^) d ^ 
分别代表热平衡态下分子代表点的速度分量 在心到 \到 ~ + d 〜、 
化到 v 2 + dv 2 区 间内的概率。麦克斯韦 假定： 在热平衡态下分子 ii 度任一 
分量的分布应与其它分量的分布无关，即速度三个分量的分布是彼此独立 
的。 这就是说，气体分子在速度空间的代表点处于体元 dv x dv v dv z 内的概 
率等于它们速度分置分别处于 di ^， dw y , di ^ 区间内概率的 乘积： 

v y , v z )6 v x dv y dv , = f M ( v x )6 v x f H ( v y ) dv y f u ( v x ) dv 2 , 

(2.8) 

此外，对于宏观上静止的气体来说,速度的分布应是各向同性的 ，即* 

/ m (^, v y , v g ) =/ M ( u 2 ) =/ M ( wj + vX ). (2.9) 

由 （2.8) 式和 (2.9) 式可得 

+ =f M (v x )f M (v y )f M (v z ). (2.10) 

取上式的对数，得 

ln/ M ( v ^+ v y 2 + v z 2 ) = ln / M ( Wl ) + ln/ M ( v y ) * ln/ M ( v z ). 

( 2 . 11 ) 

可以猜出 ，（2. !1) 式有个简单 的解： 

= A - Bv ^, ( i = x , y , z ) (2.12) 

或 = C ,- e' Bv,2 t ( i = x , y , z ) (2.13) 

式中由此按 (2.9) 式有 


參为了说明麦克斯韦分布函数具有什么形式，我们几度改变 / M 宗馕 的写法。这 
与数学中表示函数的习惯不同，它们在物理上指的都是同一分布律。 
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Uv ) = f M ( v x , v y , v z ) = Ce - B ^^ = Ce - B ' (2.14) 
式中 C = C x C y C z = C \. 现在我们有了热平衡速度分布函数的基本形式，剩 
下的任务是求出其中的参量它们由归一化条件决定。因 （2. 14) 式 
是各向同性的，可将它代人归一化条件的球坐标表示式 (2.6 b ) 和 (2.7 b ) 来 
计箅。这里遇到的定积分属“高斯积分”类型，是热学里经常出现的一类积 
分，我们把这类积分列人数学附录 A 中供读者参考这里就直接引用结果了： 

^4W-Ce^dv=C(f) 3/2 =^=l, 

y mj n <\Trv*-C e- BoJ dw= | (去广 



上面最后 -- 步推导的依据是第一章的 （1.32) 式。 从这里我们可以得到 C 和 
S 两个参 S 的表 达式： 

叫点广 , b -YTt- ㈣) 

把它们代回 (2. I 4 )式,我们得到麦克斯韦速度分布函数的最终表达式： 

/(v) =f u (v) =( 2 -^) 3 %-”如打 (2. , 6 ) 

在图2 -7a 中给出它的曲线.此函数是单调下降的。 

在速度分布各向同性的情况下，人们常把 （2. 6b ) 式被积函数中的 
/( w ) 与前面的因子(速度空间中半径为 v 的球壳面积)写在一起，即令 
F m ( v ) s4-Trw 2 / M (w), (2.17) 

用 F “ v ) 计算热平衡态下与速率 v 有关的物理績 Q 的平均值$时，公式如 
下： _ » 

Q = ( 2 . 18 ) 

F m ( v ) 的含义是速度空间单位厚度球壳内的概率，从而在厚度为 dl ； 的球壳 
内的概率为 ■fVv) dw. F h (v) 的曲线如图2 -7b 所示，中间有个极大值。 
在图2 -7 的两张图里我们都给出高低两个温度下的 曲线以 便显示出分布 
曲线随温度变化的趋势。 

因心：匸^心：广—^^甘⑺^我们还可按以⑴式立即写出 
速度分量的麦克斯韦分布函数： 


• 这里我们假定 C 和 B 都是常锗，其实 (7 是^的任意函数也可以满足 (2.10) 式 
或 (2. 11 ) 式。§ 4以后讨论的量子气体的分布函数正属于 <7与V有关的情况。 




图 2-7 麦克斯韦分布律 

(2 . l9) 

以 、卜長 ，一 T . 

函数形式与图2 - 7 a 中所示类似。 

下面我们利用麦克斯韦速度分布律计箅一些有兴趣的平均值。 

1.4 方均 根速車 

气体作为整体可静止，也可以一定的速度 I * 流动。在后一种情况下，我 
们可以变换到与气体共动的参考系中，这时气体便成为静止的了。在气体静 
止的参考系中分子的运动（或者说相对于气体整体运动的运动）称 为热运 
动 （thermal motion ) 0 下面引人的方均根速率、平均速率等概念，都是对 
热运动而言的。 

方均根速率 （ root - mean-square speed )%, 定义为#，即运箅顺序 
是先平方，再取平均，然后开方。由 （2. 18) 式， V 的平均值为 
A f ； v ^( v )6 v = 

故 v rra , (2.20) 

这当然会与平均动能 J =+ m W 2 =+ fc ： T 的结果一致，因为 (2. 16) 式中的归 
—化常数就是这样定的。 

例题1试计算0。(：(7 = 273 !(>下1^.0 2 ,耳气体分子的方均根速率。 
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解：分 子质最饥=^°*/\,故 （2.20) 式可写为 


3RT 


AT 01 V W 

题 t 三种气体分子的摩尔质置分别为 < = 28 xlO ^ kg / mol .< = 32 xHT 5 kg / mol , 
A ^^ = 2 x !0 o kg / mol , 而 = 8. 31 J /( mol . K 〉， 代入上式，得 
r w , m ,( N 2 ) = 493 m / s , 

I =461m/s, 

l * 1845 m / s . 

0° C 时空气中的声速为 332 m / s . 比上述 N 2 、0 5 分子的方均根速丰小，但同教置级。 

例麵2试计算下列气体在大气中的遶逸速度与方均根速度之比： H 2 (2), He (4) 
, H 2 0(18). N ,(28). 0,(32). Ar (40), C 0 2 (44), 括孤内的数字是摩尔质量。设大气 
的溫度为 290 K . 已知地球质量 M s =5.98 xl 0 2< kg , 地球半径 ^ = 6378 km . 

解：遶逸速度可由分子动能等于相对于无穷远的引力势能求得： 




二者之比为 




_ j2GM a m 

= V 3 « e *r = V^ 


QM 9 hT * 


( 2 . 21 ) 


3R^kT "V 3R s N A kT' 
式中狀~ | = < ^ ( ^ 1 为气体的摩尔质曼 11 将0=6.67><10-"11> 3 /(1 (8 .3 2 >,// 1 ^ = ：普适气体 
常量《 = 8.31 < 1/(11101.1()和其它數据代入，得各种气体的 凡值如 下表： 


气体 


He 

H.0 

N： 

0 2 

Ar 

C0 2 

K 

5. 88 

卜 8. 32 | 

17.65 

22.0 ! 

23. 53 | 

26.31 | 

27. 59 


当代宇宙学告诉我们，宇宙中原初的化学成分绝大部分是氢（约占 
3/4) 和気(约占1/4)。任何行星形成之初，原始大气中都应有相当大量的 
氡和氦。但是现在地球的大气里几乎没有 H 2 和 He , 而其主要成分却是 N 2 
和 0 2 . 为什么？在一个星球上，大气分子的热运动促使它们逸散，万有引 
力阻止它们逃脱。方均根速度标志着前者动能的大小，逃逸速度标志着后 
者势能的大小，上題中的比值尤标志着二者抗衡中谁占先的问题。 K 值愈 
大，表示引力势能愈大，分子不易 逃脱。 A •刚刚大过1显然不足以有效地阻 
止气体分子的散失，因为这时仅仅具有平均热运动动能的分子被引力拉 
住，但是按麦克斯韦分布律，气体中有大量的分子速率大过、甚至远大过 
方均根速度，它们仍然可以逃脱。对于某种气体需要多大的 X 值才能将它 
保住？上题的结果表明， K^6~8 是不够大的，这未能把地球大气里的氏 
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*2-1 月球和行星的有关数据 



烈变化。表中给的温度值是 
取较高的。实际上月球和 
水星根本没有大气，火星 
有 0.008 atm 的稀薄大气， 
其中主要是00,(95.6%, 
指体积比，下同），其余是 
Nj (2. 7%)' Ar ( l _6%〉 等。 
金星大气达90 atm 之多， 
其中主要是 C 0 2 (%. 4%), 
其余为 N 2 (3.4%)、 水汽 
(0. 14%)等。地球的情况 
我们最清楚，大气中 N 2 
(7896), Oj (21 %X Ar (~ l %) 
和数 ft 不定的水汽。木星 
和土星基本上是气体星 
球，主要成分是 H 2 * He . 
我们大体上可以在图2 -8 
中夂《9~10处画 一条横 


和 He 保住 c 尺大到22~24肯定是 
够了，因为这数值没有让队和 
0 2 散失。我们不妨仿照上题对 
. 太阳系里各个行星和我们的月球 
'作些估算，并与它们现存的大气 
进行比较，将是很有意思的。所 
需数据见表2-1，计算的结果用 
曲线示于图2 -8. 给出各星球的 
表面温度是比较困难的，因为它 
们不均匀，且有昼夜和季节的剧 



图2 - 8 行星大气中遶逸速率与方均根速串之比 


线，以它作为行星大气成分逃逸与否的界限还是比较符合实际的。 当然处 
于，线上的气体成分在某个星球大气中实际上也可能很少，例如地球大气 
中就只有很少量的 co z . 影响行星大气成分的因素并不仅是逃逸，星球表 
面通过各种物理、化学过程会释放或吸收某些气体成分，实际情况比上述 
模型要复杂得多。再者，利用等温大气模型进行计算，也不大合理。我们 
不能对上面的计算期望过高。 
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将地球与它邻近的两个行星的大气组成比较，是很有意思的。表2 -2 ♦中列出金 
星、地球、火星大气中 C 0 2 、 N 2 、 0 2 三种 
成分的分压，其中■■行星地球”是指具有如 
下大气的地球 模型： 用天体物理理论.把 
地球、金星、火星当作•■正常的”太阳系行 
星，认为它们大气的形成过程遵循同样的 
規律，根据它们在太阳系中所处的位置，以 
及它们的质童和轨道参数，由金星和火星 
大气组成推断出地球的大气。由表中的数 
据可见，这与实际的地球在大气组成上相 
距甚远。与“行星地球”相比.实际地球的 
大气中 N 2 和0 2 特别多，而 C 0 2 特别少。所 
以我们的地球在太阳系中是一颡很不寻常的行星。这如何解释？ 

对于地球大气中特别多的解释，目前尚无很明确的定论。但对于 C 0 2 少，尤其 
是0 2 特别多，有一点看法是烤定的,这是生命过程参与的结果。地球在形成之初含鏟嵌 
多的是氢，其次是氦和碳等轻元素，当气相物质向宇宙空间消敢的间时，中间逐步形成 
—个固体内核，大约到了 4 5亿年前固体核心以外的气相物质消散殆尽，固体核心开始 
向外释放气体，形成次生大气。地 球单期 的次生大气的成分很可能和它的近邻-样，主 
要是较重的 C 0 2 . 不同的是,地球表面凝聚 ] •液态水。 

30 多亿年前.地球大气中的 CO : 浓度比现在高 10 倍.氧的浓度大约只有现在的千 
分之一，生命过程在这样的环境里开始了 u 在无氧的条件下厌氧生物生活在 10 m 以下 
的深水里•但不能到水面 L 来，因为那时阳光里的短波 紫外辍 射直射地表不受阻拦。水 
里的这些低级厌氧生物也能少量释放氧。到了距今大约6亿年时，地球大气中的氧浓度 
达到现在的百分之一,大气中的奥氧浓度也明显增加了，形成阳光紫外线的屏障，生物 
得以出现在水面。这种水面生物通过光合作用有效地吸收二氧化碳释放氧，使大气中 
氧的浓度增长比较快。到了距今大约 4 亿年时，地球大气中氧的浓度达到现在的十分之 
一，奥氧层高度上升到20 km 左右，地表形成了适合生命存在的条件.生物从海洋登上 
了陆地 u 此后陆地绿色植物的光合作 用大# 向大气输送氧.使氧的浓度经过几次小的 
起伏.与腐败有机物的氧化达到某种平衡，大体稳定在目前的水平上 。可见 ，今日的大 
气，今曰的天空，以及它完美的生态功能，是自然界万物无与伦比协作的成果。生命的 
出现.使地球演化进人了一个新的阶段。原始的行星地球之所以済化为今日绿色的地 
球，生命起了决定性作用。生命所需要的氧是生命自己创造的。生物圈这个生态系统是 
由生命控制的动态系统。 

自从196^年第一位宇航员加加林在外层空间看到那高悬于天际的蔚蓝色地球以 
来，环顾我们的左邻右舍，一澜是失控的温室效应造成高达 460- C 的干热金星,另一側 


• 数据引自王明星， （大气 化学〉，北京 :气象 出版社 .1991. 18。 


表 2 -2 地球与相邻行星 
大气组成的比较 

( 单 位： 各组分分压 /atm> 


成分 

金星 

行1地球 

实际地球 

火星 

CO , 

90 

3 x 10 _, 

3 x 10^ 

5 x 10 ' J 


1 

3 x 10' 2 
0.78 

5 x 10- 5 

0 2 

0 

3 x I 0- 4 
0.21 

10- 4 
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是失控的冰川效应造成的零 F 几十摄氏度的冰冷火星，人类应该 E 加意识到自身与自 

然的关系。人类及其文明是 
生物圈演化到一定阶段的产 
物 .一 部人类文明史是地球 
生命阍向智慧阐转变的历 
史。当前人类的智蒽己有能 
力把生物圈置于自己的控制 
之下（图2 -10), 人类的活 




图 2 - 10 地球在我们手中 
1994 年一次关干环境教 f 的 

图2 -9 高悬天际 蔚蓳色 的地球 国际科学教商#«的会鱖 

动 LL 成为生态系 统进- 步演化不可忽视的因家我们打算把地球引到何处？片闹地强 
闲“征服自然”、“人定胜天”，无限制地向地球索取 ， K 至于“焚林而田，碣译而渔”，必 
然导’致环境污染.物种大 M 灭绝.非再 生资® 耗尽.加以人口膨胀危机.核 f 战争的成 
胁•凡此种种 . ft 终走向人与自然共同毀灭的结局，并非杞人之忧。金 M 和火単就是我 
们的电鉴！ 

1.5 平均速率 

平 均速芈 定义为 


= M 2 ^r/>- m _ dv= /!i 7： ( 2 - 22 > 

例题3 试计算 0° C(r = 273 K > 下 N :、 0 2 、 H 2 气体分子的平均速率。 

解： 分子质 f to = AT ° VN a , 故 <2. 22) 式可写为 


FiRT 

題中三种气体分子的摩尔质置分别为 A/^=28xl0°kg/mol. Af^' =32 x 10 'kg/mol. 
< =2xl(T 3 kg/mol , 而 R=8.31J/<mol.Kh 代入上式，得 


v(N 2 ) = 454 m/s. 
v( 0 2 ) = 425 m/s, 
v(H 2 ) = 1700 m/s. 
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数值比例題2中 的方均 根速率略小。 | 

例题 4 在标准状态下氪气中的每个分子乎均毎秒*撞 7.58 xl 0 9 次，在相鰱两次 
碰撞之间走了多远？（这距离称为平均自由程，见第五辈 1.2 节。〉 

解： 氮分子相继两次碰撞之间平均时间相隔 la /(7.58 xl 0 9 ), 即在这 
段时间内它平均走了 w x 1. 32 xlO ,0 s =454 m / sxl . 32 xlO lo s =0. 599 xl 0 7 m . | 

方均根速率和平均速率是分子速率按两种不同方式的平均，它们的数 
值略有差异 。在 不同的问题中需要不同的平均速率，例如算分子的平均动能 
和压强时需要用方均根速率，讨论平均自由程问题时霈用到平均速率的概 
念。 

16 泻流速率 

器壁上有个小孔,单位时间由单位面积泻出气体分子的数量，称为小孔 
泻流流埏2记作厂设器壁垂直于: r 方向，气体的分子数密度为显然 
有 r = nv x { t \ 上标 （+) 表示只对 心 >0的范围平均。我们把 r w = 叫 
做 平均泻 流速率。平均泻流速率可通过速度分 量的麦 克斯韦分布来求得： 

= v^ = i lJ - (2 . 23) 

例颺5若一盛有混合气体的容器由含大釐小孔的疏松器埜构成，清漏的气•体被 
抽入收集楮中，，试分析箱内质量不同的绾分浓度之比与湯气容器中原来浓度比的关系。 

解： 按 (2.23) 式，在给定温度下小孔泻流通量厂= nv M 正比于徼密度 ra , 反比于 
H 设容器中摩有两种气体，它们的教密度和分子质*分别为、巧和7^. %，遶出 
的通董分别为 r ,、 厂 } ,则收集箱内两神气体 敌密度 之比为 

H n > v »> = 

^ 厂 J n 2 V M 2 
印经过泻流后质量小的组分将相对窗篥起来 。 I 

天然铀中同位素的丰度为占99.3%，占0.7%.核工业中需要 
把可裂变的 2 W U 从天然铀中分离出来。办法是把固态铀转换成气体化合物 
UF 6 , 然后用上题里描述的泻流分离法逐级提髙 a5 u 的浓度。氟 ( F ) 的原子 
童是 19,所以又 w , =0.7% , 
〜 =99. 3%,由上式可以算出，经过一级 泻流议 U 的丰度将由 0. 7%提髙到 
0.703%.如果想把浓缩到99%以上，至少需要几级泻流？这问题留给读 
者自己去考虑，答案是2232级（习题2 -5)。 


(2.24) 
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2.1 等温气压公式 


在上节里没有考虑外场(譬如重力场）的作用，气体的密度在空间里分 
布均匀。若存在外场,则气体分子的数密度 n =«(/•) 是空间坐标 r 的函数,, 
作为一个特例，我们先看平衡气体在重力场中密度随高度的变化。 

设平衡气体的压强随卨度变化的函数关系 
为 p = p (2). 如图2 - 11所示，在气体屮取一柱 
体，其上下端面水平,面积为 AS , 柱体的高为 de . 

此气柱上下端面所受压力分别为 （P + dp ) A 5 和 ' 

PAS , 二者之差与气柱所受重力 MmffdzAS 平衡 

( to —分子质敏—重力加速 度）： . 



或 


dp AS = -nmgd^AS, 


g = - nmy . 


图 2 - 11 压强梯度 
(2. 25) 与重力平衡 


按 （1.33) 式， p = wfcr . 热平衡气体是等温的， r 不随高度2改变，故 上式可 

或? = ~ r ^ 6z - (2 - 26) 

取某个地点（背如地面）的高度为2=0,令该处的71=化，对上式积分后得 

mgz 


n 0 


kT 


或 n(z) =n 0 e- m9l/kT . (2.27) 

若用压来表示，则有 

p(z)=p 0 e- mt，/kT , (2.28) 

此式称为等温气压公式。在实际中等温气压公式常反过来写成 


式中 


z = -Hln £ -, 
Po 

= kT = RT 
~ mg ~ AT^g 


(2. 29) 
(2. 30) 


称为标高，为普适气体常量，为摩尔质量。上式表明，大 
气分子的标高 H 与温度成正比，与摩尔质量成反比，即温度愈高，分子愈 
轻,它们相对而言就愈多地分布在高层大气。这与上节讨论大气逃逸问题 
的物理图像是一致的。 

在登山运动和航空驾驶中，往往根据上式,从测出的压强变化估算上升 
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作为 (2. 32 >式除重力场以外的例子,我们看回转体中微粒的径向分布。 
在回转体中质元受到一惯性离心力，其作用可用离心势能 

[/离 （ r ) = ~ J o /mm dr = - j o mco 2 r dr = -士 ma^r 2 

来描述，式中⑴是旋转的角速度。将此式代人 (2. 32) 式，即得粒子数的径向 

n ( r ) = n 0 e m - , ' /2 * 7 '. (2.33) 

上式可应用于分离大分子或微粒的超速离心机，它们的转速可高达 
10 3 r / s , 产生的离心加速度可达 10 > 以——重力加速度）。 

台风是由气体回转运动形成的热带风暴。在处于热带的北太平洋西部 
洋面上局部积聚的湿热空气大规模上升至高空的过程中，周围低层空气乘 
势向中心流动，在科里奥利力的作用下形成了空气旋涡。为了说明旋转大 
气内气压的分布，我们需把 (2. 33) 式改用压强来表示。仍采用等温大气模 
s » jijp = n * r , p 0 =» 0 * r . 上式化为 

P(r) = p„ e mu ^ /2 * r . (2. 34) 

按上式，气流的旋转使台风中心(称台风眼）的气压 p 。 比周阑的低很多，低 
气压使云层裂开变薄，有时还可舂到 H 月星光。惯件离心力将云层 推向四 
周，形成商耸的壁，狂风華雨均发生在台风眼之外。在台风眼内往往风和 H 
丽，一片宁静。 

2-3 麦克斯韦#耳兹曼能置分布律 

麦克斯韦速度分布律 [(2. 16) 式]描绘分子在速度空间的分布，其中 
指数上的是分子的动能： 

九⑷ = (点)>, ⑴ 6 ') 

玻耳兹曼密度分布律 [(2. 32) 式]描绘分子在位形空间嫌的分布，其中指数 
上的 f / (/ •)=& 是分子的 势能： 

n B (r) =n 0 e- e ^ kT , (2. 32') 

力学里把速度和位置合起来称作“运动状态”，或者叫做"相” （见 《新概念 
物理教程.力学》第三章 3. 2节），在统计物理学里把速度空间与位形空间 
合起来，叫做 相空间 （phase space )。 由于速度分布与密度分布是相互独 


參位形空间 （ configuralionspace) 就是平常的空间，其中的坐标描绘质点的 位置。 
由于在统计物理中另有速度空间的槪念•为了不至于把两个空间 混淆把 平常的空间称 
为位形空间。 
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立的，以上两个分布可以乘起来，组成分子在相空间的 分布： 

/ M B ( r , e >) = n B ⑺人⑻ = e^ 17 , (2.35) 

式中 e = 为分子的总能量。 / MB ( r , p ) 称为麦克斯韦 it 耳兹曼能量分 

布律，简称 MB 分布。 

这里我们强调声 明：在 2. 2节讨论玻尔兹曼密度分布时我们曾把指数 
上的重力势能推广到一般外势能而未作严格论证。此处把 MB 分布写成 
(2. 35试的形式，意味着我们又一次不加证明地把指数上的能最 
推广为分子的总能董，即在动能项^里既包括分子的平动动能，也包括分 
子内部的转动动能和振动 动能; 在势能项~里既包括外势能，也包括分子 
内原子之间的相互作用势能。作这样的推广对理解下节里讲述的能量按自 
由度均分定理是有帮助的 。在 §4中我们将看到， MB 分布是两种不同最子 
分布共同的经典极限，以上广义的理解将得到认可。 

§3. 能均分定理与热容量 

3.1 自由度 

前面讨论分子热运 动时， 我们只考虑分子的平动 。实际 t , 除单原子分 
子（如惰性气体）外，一般分子的运动并不限于平动，它们还有转动和振 
动。为了确定能敏在各种运动形式间的分配，滞要引用“自由度”的概 念,， 
决定 一物体的位置所需的独立坐标数， 称为这物体的 自由度 （ de g ree 
of freedom ) 0 

如果一质点在空间自由运动，则它的位資需要用三个独立坐标，如怎、 
女、 * 决定,因此这质点有三个自由度。如果一 •质点被限制在一平面或曲面 
上运动，则它的位置只需用两个独立坐标决定，因此它就只有两个自由度。 
同理，被限制在一直线或曲线上运动的质点 
只有一个自由度。 

刚体除平动外还有转动。由于刚体的一 
般运动可分解为质心的平动和绕通过质心轴 
的转动，所以刚体的位置可决定如下（见图2 
- >3)： (0 用三个独立坐标决定质心的位 
置; （2) 用两个独立坐标，如三个方向余弦中 
的两个，决定转轴的方位（因 cos 2 a + COS > + 

COS 2 y=l, 三个方向余弦中只有两个是独立 

的）；⑶用一个独立坐标，如 < p ， 决定刚体 图 2 _ 13 分子 运动的自由度 
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绕此轴的角度。因此总起来说，自由运动的刚体有六个自由度，其中三个是 
平动的,三个是转动的。当刚体的运动受到某种限制时,其自由度也会喊少。 
例如，绕定轴转动的刚体只有 一个自 由度。 

非刚性物体，包括流体，可以有任意多个自由度。 

现在根据上述槪念来确定分子自由度的数目。单原子分子（如氦、氖、 
氩等），可看作是质点，有三个自由度。双原子分子（如氢、氧、氮、一氧化 
碳等）是由一根化学键联结起来的线状分子,绕此线的转动惯量可忽略不 
计，但两原子之间的距离可伸长或缩短,故需用三个独立坐标决定其质心位 
宵,两个独立坐标决定其联线方位，一个独立坐标决定两质点间距。这就是 
说,双原子分子有三个平动自由度,两个转动自由度,一个振动自由度，共六 
个自由度。多原子分子（由三个或三个以上原子组成的分子）自由度的数 
目，要根据其结构的情形而定。一般地讲,如果一个分子由 W 个原子组成，则 
它最多有3«个自由度，其中3个是平动的，3个是转动的，其余 3 w -6 个 
是振动的。但分子的运动受到某种限制时，其自由度的数目就会减少。 

3.2 能置按自由度均分定理 

对于非相对论性理想第 一 ¥_4. 2 28) 式可写成 

mv x 2 = m, Vy = m v g 2 

m v 2 =m v x 2 + m v y 2 + m v z 2 = 3m v x 2 . 

于是按 （1.32) 式，理想气体分子的平均平动动能 + 我们 

有 | 卿7 = |則7 = | 則 7 = 

即平均动能是在三个平动自由度上平分的，每个自由度分到 f fc r . 对于转 
动、振动自由度情况怎样？ 

根据经典统计物理学的原理可以导出一个定 理:在 热平衡状态下，物质 
(气体、液体和固体）分子的每一个自由度都具有相同的乎均动能，在温度 
r 下其數值为 此定理叫 做能量按自由度均分定理， 或简称能 均分定 
理 （theorem of equipartition of energy ) c 因此，如果某种气体的分子有 t 
个平动自由度， r 个转动自由度， s 个振动自由度，则分子的平均平动、转 
动、振动动能就分别为 f f fc 7\ fkT, 从而分子的平均总动能为 

y(<+r+s) kT. 

分子振动时除动能外还有势能。在振幅不大的情况下，我们假定分子振 
动是简谐的，这时分子振动平均势能等于平均动能。所以在分子运动的总能 
M 中还应当加一势能项使总能量达到 
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J = i -(( + r + 2 s ) kT. (2.36) 

对于单原子分子 ， f =3, r = s = 0, e=y * T ； 对于双原子分子， t=3, r = 
2, s = 1， kT , 等。 


碰撞的结果使能*在三个平动自由度之间均分.这可以由空间各向同件去 理解。 
但为什么《撞能使其它自由度 ，營如 每个转动自由度或振动自由度也分到同样份额的 
能*?这就不那么好想象了。下面我们利用 MB 分布 (2.35) 式作些说明 a 

我们先看怎样从麦克斯韦分布得到每个平动自由度的平均能域。由于在动能表达 
式中3个自由度的动能是相 加的： 

( e k ) T4 =- y - mv^+~ mvl , 

在麦克斯韦分布函数里三个因子相乘[见 (2. 8> 式和 (2. 19) 式]: 

/ M ( f )= (2-37) 

i "T.if.t 

其中 = J ^ f e ，•沖 ' ( i =3： U > (2. 38) 

从而三个肖由度动能平均值是独立进 行的： 

Y mv i i * V / m ( *»1) 伽， 

f * •> 令 

= mj u = ^. (f =x, y, z) 


^■a=m/2kT, WJ !~a 3 

⑻〜含 e . (2.39) 

从而 ^ 

:/= 2 akr /^|' v ( J e -*" ,3 di ) (> 

利用附录 A 中的岛斯积分公式.上式中的积分为名于是 

.'= lakX 托择 ; Y* r (2 40) 

对于某个转动自由度.其动能构成 G 中的一项[参见 《新 概念物理教程•力学》第 
四阜 3.6 节 (4.43) 式] 1 ， 

式中/为转动惯贵为角速度。在指数 1 ： 的此项构成 MB 分布 (2.35) 式的一个归一化 

八⑷ = VS e ^ /2,r =V? e ' i a= uf) 

仍用卨斯积分计算, SI 得此转动自由度的平均动能为 

(o 2 = -~-lj jv f M (w)^w = I j^(o 2 f u (<o) =2akxJ^- ^ (2.41) 
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现在考虑某个振动自由度，它有原子相对于整个分子质心的动能和原子间 
的相互作用势。平均动能的情况与上述类似，我们将得到同样的结果 
振动自由度的势能可写成简谐形式[参见（新概念物理教程•力 学》 第三章 1.3 节 (3 : 4) 
式]: = y k ^ • 

式中 <c 为等效的劲度系数， f 为该自由度的位移。此项构成 MB 分布 (2. 35) 式的一个归 

一化 因子： I - /— 

〜 ⑷ 〆 ， （ a = 点） 

用高斯积分可算得此振动自由度的平均势能为 

=Y K j_J ln B(O^ = xl 0 ( 1 n B(() ^ =lakl ^f^{^ = \ kT - (2 . 42) 

总之，用 MB 分布进行计算，对于每个自由度,无论平动动能.转动动能.振动动能 
和振动势能，它们的平均值最后都化为用高斯积分表达的相同式子，结果都等于 
这就是能均分定理。 


3. 3 理想气体的热容置 

除了分子各自由度的动能和分子内部原子间的相互作用势能外，一般 
在分子之间还存在相互作用势能。所有这 些分子的动能和势能的总和 ，叫 
做物质的内能。 

对于理想气体，分子间的相互作用可以忽略，其内能只有 (2. 36) 式所 
包括的分子动能和分子内部势能。丨摩尔物质的内能称为摩尔内能，按经典 
的能均分定理，摩尔内能为 

IT * = N k s =• j ( t + r +2 s ) N K kT = ^-( t + r + 2 s ) RT . (2.43) 

丑为普适气体常置。利用此结果可以从理论上确定理想气体的热容里。 

气体升温过程所需热董的多寡与它所处的外部条件有关。最简单的， 
也是最常见的情况是升降温时维持体积不变或压强不变，这样定义的热容 
量分别叫做 定体热容量和定压热容量。 在定体过程中气体吸收的热量全部 
用来增加 内能; 在定压条件下升温气体要膨胀,气体吸收的热量一部分增加 
内能，另一部分用来对外作功。所以，定压热容量比定体热容量大。对于液 
体和固体，由于升温时体积膨胀很小，定压热容量与定体热容量相差甚少。 
这里我们只讨论理想气体的定体热容量,将定压热容量留到第三章去讨论。 

考虑摩尔热容董。设使1摩尔某物质温度升高 dT 1 所需热童为 dQ , 在定 
体过程中 dQ 全部用于增髙内能，令 CT 01 代表该物质的摩尔内能，则 dQ = 
dCT °： 于是摩尔定体热容量为 
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引用 (2. 43) 式的结果，得 

= ^-(f+r+2s)fl. (2.45) 

若采用卡为热量单位，数值特别简单，因 fl=2cal/(mohK), C7'«(«+r+ 
2 S ) C al/(mol‘K), 只与分子内部自由度的数目有关。所以，对于单原子分 

子 CT 1 = y« = 3cal/(mol-K), 

对于双原子分子 7 

C 01 = y« = 7cal/(mol-K), 

以 t 是根据经典的能均分定理得到的结论，实际情况怎样呢？表 2 -3 
给出几种气体摩尔定体热容量的实验值。按上述理论，理想气体的摩尔热 
容1与温度无关，表2 -4 和表2 -5 给出一些气体在不同温度下的摩尔热 

容量。 


表2 -3 0 °C 下几种气体的摩尔定体热容量的实验值 



SB 

K^E 

mm 

■Eg 

mm 

^^1 



■w •通 




— <1! 隱 


mm 

mm 

mm 





■*通 


mw.'jm 


WEMk 


多原子分子气体 


mfm 


■ 访 i. 

C,^ 

mmtm 

G^/R 


CZB 


wwm 

EDI 

mwm 


表2 - 4在不同溫度下几种双原子气体 CT/R 的实酴值 



H , 

0, 

N , 

CO 

0 

2.440 

2.519 

2.500 

2.501 

200 

2.515 

2. 704 

2. 543 

2. 564 

400 

2. 534 

2.938 

2.676 

2.723 

600 

2.582 

3.111 

2. 837 

2. 895 

800 

2.663 

3. 232 

2.979 

3.036 

1000 

2.761 

3.317 

3.092 

3.144 

1200 

2. 865 

3.386 

3.179 

3.224 

1400 

2.967 

3.448 , 

3.246 

3.285 


表2 - 5在不同温度下氢的 C^/R 的实验值 


03Ss 


beeh 


■OB 



d3i 






JEEM 





EES 



将经典理论与实验数据比较可以 看出： 对于单原子分子气体， C；°'/R 
的理论值与实验值符合得 很好； 对于双原子分子气体，理论值显然与实验 
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不符。 根据能均分定理，一切 
双原子分子气体都应具有相同 
的摩尔热容量，其值约为7/2, 

且不随温度而改变。实际上在 
常温下其数值多数在5/2左 
右，且因气体而稍异 3 当温度 
升高时摩尔热容董都在增加， 

双原子分子气体的摩尔热容 ft 
向7/2逼近。表2 -5 中所给的 
氢气摩尔热容竜 CT '/ R 表现 图 2 - 14 氣分 子牵尔热容量随溫度的变化 
得更特别，在低温下为3/2左右,常温下增加到5/2,卨温时向7/2逼近，中 
间有两个转折（见图2 -14)。其实，其它双原子分子气体摩尔热容景随温 
度变化的一般趋势也都和氧气一样，只不过转折发生在不同的温区。 

用能均分的观点看实验结果，好像 "r 以这样 解释： 双原子分子在低温 
时只有平动，常温时开始转动，高温时才有振动，似乎一些自由度的运动在 
温度不够卨时被“冻结”了。在经典物理学中这是不可理解的，要用 最子理 
论才能解释。问题的要害是在经典物理学中能级连续分布，而实际上它们 
是离散的。在§41我们将用软子理论对此作些定性的说明。 

3.4 固体的 热容置 

在阆体中粒子源子、离子或分子)排列成晶体点阵，它们既无平动自由 
度，也无转动 ft 由度，只有振动自山度 c 每个粒子有相互垂直的三个振动自 
由度，按能均分定理，连动能带势能，每个粒子平均具有热运动能 
故所有固体的摩尔内能都应该是 
ir °'= 3 N A kT = 3 RT , 

(2.46) 

从而摩尔热容最为* 

C " 0 ' = 3 R = 6 cal/(mol • K ). 

(2.47) 

这论断早为实验所确立，称为杜 
隆 （Dulong)- 珀替 （ Petit ) 定律。 

在室温下一些固体的摩尔热容量 
如表2 -6 所示。从表中可以看 


表2 -6 几种固体在室温下 
的摩尔热容置 


物质 

cr*/R 

物质 

ct'/r 

铝 A 1 

3.09 

锎 Cu 

2.97 

金剛石 C 

0.68 

锡 Sn 

3.34 

铁 Fe 

3. 18 

铂 Pt 

3. 16 

金 All 

3.20 

银 Ag 

3.09 

镉 Cd 

3.08 

锌 Zn 

3.07 

硅 Si 

2. 36 

碉 B 

1.26 



• 对于固体.热膨胀作的功可以忽略，不必区分定体热容量和定压热容 
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出，除金刚石、硅、硼外，各金属的摩尔热 容置都 与杜隆旧替定律符合得相 
当好。这几个例外都是很硬的晶体，硬意味着弹性模量大,从而振动频率 W 
高。与低温下气体类似，它们偏离杜隆-柏替定律同样是因振动能级的离散 
性在起作用,关于这一点我们也将在下节里作些简短的说明。 

§4. 量子气体中粒子按能级的分布 

4. I 能级与 置子态 

本章以 h 各节讨论的都是经典气体，从本节起将讨论量子气体 。第一 章 
2.2 节里我们曾议论过. 按照讀 子力学，微观粒子能最的取值是离散的。若 
我们把能所取的数值〜、 e ,、 心、…从小到大像阶梯一样排列起来， 
则阶梯的每级叫做一个能级 （energy level 〉。 一般说来，粒子的活动空间 
愈大，其能级的间隔就愈小,即能级的分布愈密。在空间趋于00的情形下， 
能埔的分布趋干连续。 

软 _/"• 力学的最基本概念之一是量子态 （quantum state ) ,每个 _ S ; 子态 
Ifl 一组完备的“爾子数”来表征。这个问题的细节我们不在这里展幵，仅仅 
指出，一个能级 i : 可以有一个*子态，也可以有 0(3 >丨）个霣子态。对于后 
若 ，我们说能级是简并的 （ degenerate ) , y 称为简并度 （ degeneracy ) 。 

打 个比方，有座楼房，各层有一定数 B 的房间，一个人住进各层所筘的 
费用逐层增加。每层相当于一个能级，每 M 房相当于一个歌子态，各层的房 
间数相当于简并度，住进各层所需费用相当于该能级的能量,， 

4.2 麦克斯韦-玻耳兹曼分布 

在§2里我们在连续分布的概念下讨论了热平衡态的分布律 一 表 
克斯15-玻耳兹曼能 i 分布律，下面将在离散能级的框架下重新讨论这个问 
题。固然从经典物理观念出发会视“能级离散性”为异端，然而离散能级把 
积分化为求和，使数学公式看起来显得简单，对热平衡态概念理解的深化不 
无好处。 

现考虑由 iV 个无相互作用粒子组成的系统（如理想气体），设这些粒了. 
是全同的。已知单个粒子的能级和最子态的情况，即各能级 a 、 6 、 c 、…的 
能 ft 〜、 A 、 …和简并 度义、 A 、 义、…，试问各能级上粒子数 A 「。、 ％、 
N ■:'… 怎样分布？这就是说，楼房盖好了,如何分配给大 家住？ 

在总能量 U 给定的条件下，一般说来，粒子数在各能级上可能有多种 
分布（见图2 - 15)，粒子在各能级之间的搬迁 （在量 子力学中称为 跃迁） 改 
变着它们的分布。有没有不变的分布？有的，那就是与宏观的热平衡态对 




14. * 子气体中粒子按能级的分布 
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应的分布, 即热平衡分布 ，简称 平衡分布或热分布。 除此之外的分布都是非 
热平衡分布 ，简 称非平衡分布或非热分布。 怎样求得热平衡分布？为此先 
看平衡分布是怎样达到的。 





粒子总麩尺= 7 总能置 i /=4 
S 2 - 15粒子按能規的分市 

在第一章里讲的理想气体是经典的，它的微观模型 如下： 气体 由大敏 
分子组成，每个分子可看成是弹性球，在大部分时间里它们彼此离得很远， 
各按自己的速度和动能依惯性作匀速直线运动，在偶尔的邂逅过程中作弹 
性碰掩，相互交換着动最和能量。在这个模型里，分子的能 *( 动能）连续 
取值,即能级是无限稠密的。对于给定的能撤,速度或动量可以连续地取空 
间各个方向，即每个能级的简并度是 00. 我们先利用这样一个经典的模铟 
来定性地说明气体趋于热平衡的过程。 

设想将•-髙速气流注人到一个盛有同种气体的封闭绝热容 器里。 停止 
注人后，两部分气体分子开始混合。原属高速流的分子多分布在高能级上， 
且在间一能级内各量子态上的分布极不平均。通过分子间的碰插，能 t 逐 
渐从动能大的分子传给动能小的分子（见第一章 4. 1竹），而且分子运动的 
方向也朝四面八方散射开来。这就是说，高层的居民开始向下搬迁，把节 
省下来的钱交给低层的居民，让他们适当地搬卨一些。同时在同一层内居 
民也从较拥挤的房间搬到较空旷的房间。这样的过程会持续到什么时候为 
止？实验事实告诉我们，密封在闭合容器里的气体迟早会达到一种宏观性 
质不再变化的状态，即热平衡态。在热平衡态下分子在能级之间的跃迁并 
不停止，但粒子数按能级的分布却不再改变了。这就是所谓动态平衡。所 
以，从微观的角度看，热平衡是动态的平衡。 

现在我们来求热平衡分布。我们坚持把粒子的能级和量子态作离散处 
理.经典气体可看成是能级密度和简并度趋于无穷的极限情形。设想在某 
时刻各能级上的粒子数为凡 、/ ^、乂、…，从而每个 蠹子态 上的平均粒子 
数为 = N a / g a . n b = N b / g ^ n c = N / g c ^ …。气体中粒子因“碰撞”不断发 
生着各种跃迁，每个能级上的粒子数随跃迁的过程而改变着。现在考虑某 
个能级，臂如说能级 a 上粒子数的时间变化率 cW a / df ,它与所有涉及能级 a 





88 


第二章热平衡态的统计分布律 


上粒子的碰撞过程发生的概率有关。 


为了分析起来简单，我们考虑两体碰撞，一对粒子分别从能级 U , «»> 
跃迁到能级 （ a ; *)'),如图2-16&所示； 

此外,每一碰撞过程都有其逆过程，上 6 ^_ 6 ^- 

述过程的逆过程是一对粒子分别从能 _ _ ft .Li - 


级 （ a ; b ') 跃迁到能级 （ a , 6), 如图2 - 


16 b 所尔。 应注意，囚为各能级一般包 
含多个粒子和多个 t 子态，上述正、逆 
过程都是由许多元过程组成的，在单位 
吋间内发生的概率是所有这些元过程 



a •正砝榷 b . 迮«撞 

图2 - 16 礓楦引 起的跃迁过程 


发生概率之和。由于微观动力学的时间反演不变性，元碰撞过程是可逆的 
( 参见《新概念物理教程•力学》第二章 2. 4节❶），它们具有相同的概率。将 


上述元过程的概率记作 y ( a , 6; a : V )，下面来计算这类过程的综合槪率。 

先讨论一个粒子从能级 a 跃迁到能级 a ' 的过程。在能级 a 上有％个 
粒子，能级 a ' 上有久'个置子态,一种朴素的考 虑是: 每个粒 f 有义，个去处 
供选择，个粒子共有种方式的跃迁。同理 ，一 个粒子从能级 b 跃迁 
到能级 6' 有种方式。两跃迁综合起来共有种方式供选择， 
即正过程 ( a , 6 — a : 6，脚综合概率为 y ( a , &; a : b ') N a N b g ： g ^ = y ( a , b ： 
< b ')9 a 9 b 9：9 ln a n b = r { a , b ； a ： b ') n a n „, 这电 


r(a, b ; a: b ’） = y(a, b ； a ： b')g a g„g ； g；. 

同理，逆过程 (a, b*-a\ b') 的综合概率为 r(a,6; a ，， b ， )n a 'n:. 

正过程 (a, b-»a ： b') 使能级 a 上的粒子数减少，它对 diV/df 的贡献 
是负的;逆过程 (a, b*-a ： b') 使能级 a 上的粒子数增加，它对 <W a /d« 的贡 
献是正的。正、逆过程合起来的贡献是 r(a, b; a: b')(n ； ni-n a n b ). 

并非任何碰掩过程都是允许的，它们至少得满足动最守恒和能歎守恒 
的条件。如果气体在整体上静止，我们只需考虑能童守恒。能级 a 上粒子数 
的时间变化率等于所有可能碰撞过程的贡献之和： 
d7V a dn a 

=g -^t = 6 X t Ha, 6 ； a ； ft-UnX* -« a n b ) , (2. 48) 

此式可称为离散化 的破耳 兹曼动 理方程 （Boltzmann kinetic equation) 0 
因为玻耳兹曼原始的方程是在经典力学的基础上推导的，各变量都连续取 


參在 （新概 念物理教程•力 学》 中只讨论了经典的弹性琎撞过程。分子碰撺是在 
电磁相互作用下发生的跃迁过程，在量子力学中这种过程也是可逆的。 
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值,形式与此不太一样。 


热平衡分布是不随时间改变的分布，即热平衡分布要求所有能级上 
dn a / tk =0. 由 （2. 48) 式可见，如果对于所有可能的碰撞过程都有 

» a < = n a n b , (2.49) 

即每种碰撞的正、逆过程相互平衡，则总的平衡可以保证。满足 (2.49) 式 
条件的平衡称为细 致平衡 (detailed balancing ) 0 上面的分析表明,细致平 
衡可以保证总体的平衡，然而总体的平衡是否一定要求有细致 平衡？ 4. 3节 
中的定理将回答这个问题，答案是肯定的。 

现在我们试 gf 从细致平衡条件 (2. 利）式求出平均粒子数分布\的表 
达式。碰掩过程必须满足粒子数守恒（即两个粒子碰撞后仍是两个粒子） 


和能量 守恒： 

取 （2.49) 式的 对败: 


eX = e „ + e b . 


Inn ； + Inn ； = ln ^ + lnn ,,, (2. 50) 

它也具有守恒律的形式，很显然，如果取子态上平均粒子数的对数为碰撖 
守恒徵的线性 函数： 


lnn 0 = a -/3 « a = p ( fi - e a ), (/i = a / p ) (2.51) 

则 (2. 50) 式一定满足。 （2.51) 式两端取指数，即得我们要求的热平衡分 

n a = (2. 52) 

此式就是麦克斯韦- 破耳兹曼分布 （ MB 分布）的离散能级版本，式中的常数 
衫和 M (或由以下归一化条件来求得： 


Z = X 9 a n a = X 9产 •• 、 g a e— “。 = N , (2. 53) 

° a a a 

= X 9an a e a = X =C^ g a W- = U, 

a a a V 

(2. 54) 

式中 AT 和 G 分别为气体的总粒子数和总能量。与经典的 m B 分布 (2 . 35) 式 
比较可知月 = i / ftr ( r —热力学温度， k ——玻耳兹曼常量）。 M 称为化学 
势，它的物理意义将在以后的章节逐步阐明，目前我们权当它是归一化常量 
C 的另一种写法。 


第一章1_ 2节里“热平衡态”的解说词是“宏观性质不再变化 •’ 的状态， 
从上面的讨论我们看到，这个概念需要精确化：热平衡态是与特定能量分 
布相联系的，这种分布是在动态过程中达到的，“温度”是这种分布的重要 
参鼋，它反映了微观粒子的平均能量。但不是所有宏观状态中都如此，非热 
平衡分布中可能连“温度”的概念都不存在，自然说不上粒子的平均能看与 
温度有什么联系。 




4.3 // 定理 
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当玻耳兹曼导出他著名的动理方程后，引进一个 H 函数。 （2. 48) 式是 
玻耳兹曼动理方程的离散版本，用这版本的方式书写的话， ff 函数定义为 
H = X 9 a ^ n a \ nn a - n a )- (2. 55) 

求//的时间变 化率： 

dH v . dn a 

将 (2.48) 式代人，得 

盖 = H r ( a ， b ; a ; f >') lnn a ( n ； ni - n a » k ) 

=X 厂 l ( a , 6; a : &’） ln « 0 ( n a X - n 。 w 6 ) 

a.bt a'.y 

注意，原来在 (2. 站）式里的碰撞过程 ( a , b ^ a ： b ') 中只对四个能级里的 
a - V 三个求和，未对 a 求和，而在上式中对 a 也求和了。上式最后一步 
的写法特別强调了四个能级在求和运算时的对称地位。我们知道，对之进 
行求和的指标叫做“傀标 （dummy index )”， 愧标的符号是可以随意代换 
的，并不影响运算结果。上式中 a 、 6、 a : 6' 都是傀标，其中 a 、 6都代表初 
态，求和时把能级 a 叫做6,把6叫做 a . 是无所谓的，所得结果相同。故冇 

盖 ' a ; a : b ')] nn „( n ； ni - n a n b ). 

因厂 (6, a ; a : 6’）= T ( a , b ； a ： b '), 将此式与前式相加除以2,得 

d ? = 士。 S 6 r(a ， a : b ， ^ lnn a + ^ b )( n ； n ^- n a n b ). 

再将初态的指标 a , b 与末态的指标 a : />' 对换，有 

dt = 士』“ r(a : W a , 6)( lnn - ，+ lnn » H re a «»-<«；), 

山微观过程的可逆性有 r ( a ： b 1 ； a , b )= r ( a , 6； a ： b '), 也将此式与前式 
相加除以 2, 得 

d 7 = T S r ( a , b ； a ； ( lnn a + Inn ,- Inn ；- Inn ；) 

a.6: a'.b' 

X (« aX -« 0 n „) 

即 f = iJ / (…:叫 設 )( wX _”。 〜). 

(2.56) 

在上式的每一项中当 n a >0 时 ln (^5-!^)<0, «- 〜 <0时 

、 n a n b ’ 
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ln (^)>0, n a X -« a n ft =0 ( 即达到细致平衡…叫 ■)=()• 所以我 


们永远有 


m 

dT 


so. 


(2.57) 


等式只有在细致平衡时成立。上式称为玻 耳兹曼付 定理，它的意义在于指 
出： //函数在任何非平衡分布下总是单调下降的，最后在满足细致平衡的 
条件下才不再变化。显然这时达到了它的极小值。使 d /// d <=0, 即办达 
到极小值的分布正好是麦克斯韦-玻耳兹曼分布。可见，任何非平衡分布在 
碰撞过程（或者 用量子 的语言，粒子在相互作用下的跃迁过程）中都趋向平 
衡的麦克斯韦-玻耳兹曼分布。 


4-4 能级的离散性对热容置的彩响 

在 3. 3节和 3.4 里我们都谈到低温 F 能均分定理的失效，并指出这是能级的典散性 
造成的 后果。 现在我们就定性或半定量地对此作些说明。 

(1) 气体热容量问題 

当能级是离散的时候，热平衡态下粒子数服从麦克斯 ti •玻 耳兹曼分布 (2. 52> 式： 
n . «= e ^'**'** 1 * , 

各能级上的粒 T 数为上式中(:= 〆 *■是一归一化常 S , 能级〜和简 并度^ 要由 
Wf 力学的理沦求出,这里我们直接给出转动能级和振动能级的结果： 


转动 

g, =2 “i , 



/=0, 1，2,3,… 

(2.58) 

振动 

^ n =( w + y )^, 分„=1， 



n =0, I . 2, 3•… 

(2.59) 


式中/是双原子分子中两原子绕共同质心的转动惯童，出是振动的角频率„以上两式中 
都有一个表征能级间隔大小的即 V /2/ 和/它们都具有能量的最纲，在 （2 . 52 ) 
式中指数上与参量办组合在一起，成为无 M 纲的班 参鍵 /3= l / fc 7\ 所以我们不妨也将它 

们看作某个特征温度》.即 

f = n 2 /2I, ( 2 . 60 ) 

1 (2.61) 
在表 2 - 7 里给出一些双原子分子转动、振动能级 
的特征温度。 

可以看出，对于振动能级，特征温度-般都在 
<0 5 K 数量级，从而在常温 （ lO 2 KJf ^0 K 〜 lO ; 对 
于转动能级.除氢和含氡的分子（如 HC 〗># ，特征 
温度都大约为 2 K 〜 3 K . 比室温低两个数置级.甚 


表2 -7 某些双原子分子 
转动、振动能级的特征溫度 


气体 

〜 /K 

e t /10 3 K 


85.4 

6. 10 

N 2 

2. 86 

3.34 

0： 

2.70 

2. 23 

CO 

2.77 

3.07 

NO 

2.42 

2.69 

HC 1 

15. 1 

4. 14 
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至低于它们的液化点。由于氢原子的质 M 特别小，从而氨分子的转动惯量/也小，<9„ 
特别髙.比它的液化点高出4倍，但不到室温的 1/3. 在讨论热容量问题时所谓温度的高 
低.要与这些特征温度来比较 ； 故而为了说明在低温 F— 些自由度的运动被冻结的理 
由，把各能级〜到基态（最低能级的间隔以相应的特征温度为单位来衡量是很 

转动 ^ + (2.62) 

振动 = n (2.63) 

所谓“低温”，是指 re ©， 即现在对于转动自由度取 /3*6 K = 6> K /r«3, 对于 
振动自由度取胂 ^=0* /r= 10,看各能级上粒子数与基态粒子数之比 (& n a / g 0 n 0 ) 
的数 tt 级. 数据列于表2 -8 中。由此表中的数据可见，在低温下几乎全部粒了-都留 
在基 态上. 激发态 h 的粒子数微乎 K -傲。 亦即，这些自由度的运动似乎被“冻结”了， 
对热容 tt 的贡献可以忽略不计。 


表2 - 8 转动、振动自由度被冻结的情况 


氪分子转动能级（略于液化点泠 衫 〜 3> 

» •.氧等分子振动能 M (常溫下 /3 fc »~ IO ) 

置子数， 

简并度 
21 + 1 

能级间 W 

/(/ + I ) 

钕子数比 
(2^ + 1) 
x e - 1 ( 1*1 )0 k& 

量子数 n 

鲭并度 

能级间 w 
n 

fe 子数比 

e -邛 

0 

I 

0 

里 

0 

1 

0 

1 

1 

3 

2 

7 X 10° 

1 

I 

1 

5 x I 0 -5 

2 

5 

6 

8 x I 0 1 

2 

1 

2 

2 x I 0- 9 

3 

7 

12 

2 x I 0-' 5 

3 

1 

3 

9 x I 0' 14 

4 

9 

20 

8 x I 0 -26 

4 

1 

4 

4 x I 0' 18 


在的髙温区，能级间隔就显得很小了，我们可以把能级分布看成 
是连续的，从而-切结果趋于经典悄形.能均分定理生效 u 


总之，在常温 F , 对于所 有双原 f 分子气体辦 <9 h c 1, pkH % >• I , 因而转动自由 
度取经典值，振动自由度冻结，故只有在上千摄氏度的湿度 f 才趋 p 

y r 在略高于液化点的低温区里.除氡气（或含氢的化合物）外,情况与常温同，而氢 
气的淋 0 „> 1 ,转动自由度也冻结， cr « yft . 

( 2 ) ® 体热容量问题 

用经典的能均分定理处理晶格的热容 M 问題不涉及振动的頻谱.但用量子理论时 
就要知道頻谱 u 在第-章 5. 3节里我们曾 提到. 这方面最简化的模型，是假定所有粒子 
具有同样的頰率。爱因斯坦率先采用了这个模型。与前面处理气体分子的振动—样，单 
一頻率决定 一个特 征温度它们之间的关系是女 》 E = ft < y E , 6^称 为爱因 斯坦溫 
度。用统计物理理论推导出来的爱因斯坩固体热容量公式为 :* 


• 可参看 ，辑如 ，汪志诚 .（ 热力学 
社. 1993. 262 „ 


统计物 理》， 第二版. 北京： 高等教育出版 
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( 2 64) 

用此式作 C^-T 曲线去拟合金刚石的实 
验数据(最佳拟合的爱因斯坦温度取 
= I320 K), 如闬2 - 17所示.情况大体上 
还是不错的，然而 在定* 上有差距，特别 
是在低温区，实验测得 C"°U0 的趋势比 
上式所预言的慢。 

德拜 （Debye〉 改进了 爱因斯坦的理 
论.他把固体看作连续弹性媒质，简正振 
动是固体中的声波，其頻请包括一支纵 
波，两支 横波： 


C-V3R 



图2 -17 爱因斯坦理论 
曲线与金剛石热容量的拟合 


纵波 = e /f k, 

横波 to = c t k. 

振动頻率从0到一个上限(德 鲆頻 
率〉, 它由自由度总数决定。德拜频率 
规定了一个特征温度 0 D = ft Wp // k , 叫 
做德拜3度。低温 K 蜮往往是检验各 
种固体理论模®的试金石，在 r<c 
0,，的低海极限 T , 德拜模型给出热 
容贵的渐近规律是 ( T-'cc ( T / s„y 


C^'M< 



田 2 - 18 固体热容量董子理论与实验的比较 


(称为德拜7°律），而爱因斯坦模型所给的渐近规律是将两模铟 
的理论曲线和低温实验数据画在--起（阁2 - 18) 即可看出，德拜模型更好地为实验所 
支持。 


4.5 玻色-爱因斯坦分布和费米七 拉 克分布 

在 4. 2节中推导麦克斯韦-玻耳兹曼分布时我们用 了—个 朴素的假设: 
当一个粒子跃迁到一个新的能级 a 时，它到其上每个最子态的概率都一样， 
不管该态上原来有没有粒子占据着，因而它的跃迁概率正比于简并度 
与义无关。实际1：这假设并不符合微观粒子的本性。 

微观世界是 t 子力学统治的王国，与宏观世界不同,在这里所有同类粒 
子是绝对不可分辨的，即所谓微观粒子的全同性。量子王国里物理量取值 
的离散性是粒子全同性的保证，保证了它们的各种 参量如 静质量电荷、 
自旋等精确 相等； 另一方面，海森伯不确定性原理（见第一章 2. 2节）使得 
粒子轨道的概念不复存在，当粒子彼此靠近时变得不可区分。粒子的全同 
性决定了量子的统计法只有两种，按这两种统计法所有微观粒子分成两大 
类 ••一 类叫做 玻色子 ( boson ), 如光子介子等属之。另—类叫做 费米子 
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统计法是粒子全同性另一种可能的表现。 

上面我们用形象化的方式描述了两种量子统计法的跃迁概率，不是正 
规的推导。在量子力学中这些结论是可用二次量子化的理论严格导出的。* 
知道了跃迁的概率,我们就可以与 4. 2节完全平行地推导这两种微观粒子 
的热平衡分布了。即过程 （ a , 6 — a : 6') 的综合概率为 y ( a , d ; 6') 
K ^ b ( ffc + K )( fft +^ b ) = y ( a , b ； a ； b ') g a g „ g ^ g ^ n a n b (1 + «；) (1 + n ；) 
= 尸 （ a , 6; a : 6’） H , 这里 

r(a, b ； a', b') = y(a, b ； a[ b')g a g b g ； g ； 

x (l + n a )( lTn 6 )(l + n；)(l + <), 


正、逆两过程 ( a , bt ^ a ： b ') 合起来对 dN a / 山的贡献是 f ( a , b ； a ： b '： 
( n ： n ；- n a n b ) 0 代替玻耳兹曼方程 (2.48) 式的是 


细致平衡的条件为 
取 (2. 66) 式的对数： 


'5 户 a, 〜 a: b ’)（a - (2.65) 


与 (2. 51) 式类似地，我们有 


从中可将\解出 


■a ~Pe a = p(/i - e a ) , 




(玻色子） 
(费米子） 


(2. 69 ) 式称为玻 色-爱因斯坦分布 （ Bose-Einstein distribution ，简称 BE 
分布）， （2. 70) 式称为费米 -狄拉克分布 （ Fermi-Dirac distribution ,简称 
FD 分布），两式中的常数 A 和沒由以下归一化条件来 求得： 


• 参见曾 ii 言，《量子 力学） 卷 B •北 京： 科学出版社.1993,第三章。 
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各' = X 9 a n a = X e eu .^ M ) ± ] =N ' (2’71) 

X = X 9 a n a e a = X , 给 :\ = U ’ ( 2 . 72 ) 

我们将会看到，对于这两种量子统计分布仍有泛= l / fcf , M 为化学势。用归 
—化条件从 f / 和 W 求 M 和并不简单,一般要经过复杂的数值计算。为了 
让读者有个大致的概念.这里先给出计算的结果。通常以数密度71 = JV / V 和 
温度 kT 作为自 变量来表示化学势#和能 t 密度 m = i // V 的。在图2 - 20和 
2-21 对于三种统计分布给出这样的曲线，进一步的说明见以下两节。 



典的麦克斯韦-玻耳兹曼分布 （ MB 分 


布）是它们在情形下的近似，因这时 Pri ^ l ， n „« n a , (2.69)、 
(2. TO ) 式过渡到 (2. 52) 式。温度升髙时粒子更多地分布到能量较高的能 
级上，从而使布居在每个能级上的粒子数 n 。 减小，图2 -20 和图2 -21 中 
的曲线也都显示，麦克斯韦-玻耳兹曼分布是两种最7•统计在高温下的渐 
近归宿。 

在 4. 3节里我们证明了麦克斯韦屬耳兹曼分布情形的//定理。对于费 
米子和玻色子，丑函数应定义为 

H = S 9 a [ n a lnn „+ (1 ± nj ln(l ± nj ]. (2.73) 

由此式和 (2_65> 式1^样可以证明//定理(2.57)式成立。这问题将不在这 
里讨论，留给读者自己去推导（思考题2 -29)。 
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§5. 费米气体 

5. 1 r = 0 K 时的简并费米气体 

我们从 t = ok 的情况出发。对于费米子，由于泡利不相容原理，每个置 
子态上只能容纳一个粒子,粒子从能盘最低的量子态填充起 ，一 级一级地填 
充上去，直到排完为止。这是在泡利不相容原理允许下总能量最低的唯一 
可能性。就这样，粒子填满了从0到某一最高能量的所有能级。~称为 
费米能。理想气体中粒子的能 请主要 是平动动能，它对应于一定的动进 p . 
与费米能^对应的动量.叫做费米动量。 

以上分析也反映在费米-狄拉克分布函数 (2. 70) 式上 * 

心)=^7上^，7 (2 . 74) 

e +, 1 1 , e </x 

显然,这里的 / i 就是费米能 
心，即 r =0 K 时的化 学势叫 
= ® K , 低于这个能 t 分布函 
数呈高度为 | 的平台，到了 
这个 能蜇分 布函数乂突然 
下了个台阶降到0,如图 2- 
22所示。这时贽米气体处 
于商度简并状态。 图 2-22 简并理想费米气体中的粒子分布 （ r =0 K > 

费米气体中的粒子即使在绝对0度下也在激烈地运动着，形成一定的 
内能和动理压强，后者称为简并压 （degeneracy pressure ) 。令粒子的平均 

动能为 I 则内能密度 _ 

w = ne , 

据第一章 4. 2节的推导，简并压强为 

非相对论性情形 P = jne , (1.29 N ) 

极端相对论性情形 p = jne , (1.29 R ) 

显然，粒子的平均动能 f oc 这里我们不加推导地给出： 

• e >/x 时 e u ’ u * r — T >OK >e - = ao n ( f )-* l /( a . + 1 ) = 0 ； 
g 时 e ,, -» ll/ * r —^. K , e * = 0 , n ( e )-» l/(0 + l ) = 1 . 
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非相对论性情形 « = (2 - 75N) 

极端相对论性情形 ^ (2- 75R) 

于是 T = OK 时的简并压强为 

非相对论性情形 Po = \'\ nEf ~ \ nEf '' (2. 76N) 

极端相对论性情形 p n = = -^ ne F . (2. 76R) 

5.2 T>OK 时的简并费米气体 


现在看温度 T>0K 的 
悄况。由于泡利不相容原 
押，费米能级下曲的粒子只 
能跃迁到 A 于费米 能级的 
空能级 t, 同时在自己原来 
所在能级上留下一个空位， 



此即通常所说的“粒子-空 
穴对 （particle-hole pair)" 


图 2-23 简并理想费米气体中的粒子分布 （ T ^ OK ) 


在温度不龜即的怙况下，由于用来激发粒 f 到高能级的能缺般 


H 有 kT 的数 frt 级.粒子-空穴对只能作费米能级上下宽度为 Ar 的狹窄范 


闱内形成，将费米分布台阶的棱角磨 [01, 形成有 
一定坡度的过渡带,带宽为 ftr 的数蛾级（见阁2 
-23), 随猜温度的升高，此过渡带逐渐加宽 
可以预期，当温度 r 达到乃至大大超过的 
数级时，贽米分布的整个平台就垮掉了，气体 
的简并解除。所以 ，^/fc 是费米气体的一个特 t 
征温度，即费 米简并 溫度，我们将它记作 6» F : | 

&y = e f / k , (2.77) 

前 d 指出， r=0K 时化学势随苔温 
度升髙， M 将下降大约在卜$时 M 下降到 0. 
温度继续升高时， /t 变为负的.继续下降当温 
度远大于<^时 m 渐近地趋于经典气体的化学 



势。 经典气体服从麦克斯韦■玻耳兹曼分布，在 
体积给定的条件下，其化学势 MMB cx-ainfrr. 
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0 ! 

r /咏一 

图 2-25 费米气体能量 
颼溫度变化的曲线 


温度升高 u / n = f 将增高。当温度远大于 ©pfrf 
u / n = f 渐近地趋干经典气体的；费 
米气体的能最随温度变化的曲线示于图2-25。 

下面我们要关心的问题是，费米能^•和 
费米简并温度 0 F 与气体的状态有怎样的关 
系。在这里重要的参量的粒子的数密度 w = 
N / V . 在统计物理学中有心和(^依赖《的函 
数关系的推导，这里我们用第一章 2. 2节提到 
过的海森伯不确定度关系作些定性半定量的 
探讨 0 


5.3 粒子之间的 置子关 联与置子简并 

考虑一对粒子1和2, 用位矢 r , 、 r 2 束描述它们的空间位贤，令> 
和 n ^) 代表它们在空间出现的槪率密度，.'(/•,， r 2 ) 代表粒子 I 、2分别 
出现在附近单位体枳内的联合槪率。在经典物理中，如果粒子间没 
有相互作用，它们在空间出现的概率分布彼此独立。用数学式子来表达, 
就是联合概率等于单个粒子概率的乘积： 

■Hr„ r 2 )=J^(r, ).F(r,) 或 ^(r, , r^-^r, )^(r 2 ) =0. 

如果粒子间有相互作用,一个粒子的存在将影响其它粒子在其附近出现的 
槪率。我们说，粒子的概率分布有关联 （ corelation )， 关联函数定义如下： 

r 2 )s.^(r lf r 2 )-J^( ri )Jf(r 2 ). (2. 78) 

若粒子之间存在吸引力，其它粒子出现在某个粒子附近的概率较远处大, 
则 <( r ,， r 2 )>0； 若粒子之间存在排斥力，其它粒子出现在某个粒子附近的 
概率较远处小，则约/•,， r 2 )<0； 若粒子之间无相互作用， gr ( r | ， r 2 )=0 .在 
粒子分布均勻各向同性的情况下，关联函数8•，与粒子的相互方位无关，只 
与它们之间的间距 r , 2 = | r | _ r 2 | 有关，即 

r 2 ) = ^\r n ), (2. 79) 

一般说来 ^( r l 2 ) 随距离 r l 2 的增大而减小(虽然不 一定是 单调递 减的） ，当 
r , 2 超出粒子间相互作用力程时 ^ Xr n )^0 . 这个长度称 为关联长度。 


费米气体的化学势随着温度变化的曲线示于图2 -2 L 
现在看费米气体的能 1( 内能）。前2^指 3 

出， T =0 K 时费米气体中粒子的平均动能 Joe 
^•(对于非相对论情形，随着 



-U.3/1 
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微观粒子具有波粒二象性（参见《新概念物理教程•量子物理》第一章 
§2)，其位置（空间坐标 ) or 和动 ty 有一定的最子涨落，它们的取值不能 
被同时确定下来.其不确定度 Ar 和灿服从第一章 2. 2节提到过的海森伯 
个确定度关系： AxAv ^ h =2 vn , (1.20) 


由于这种不确定性，粒子“轨道”的槪念已不适用，或者用一种准经典 
(quasi-classical) 的眼光来#，认为粒子的轨道有些模糊，有 一定 的弥散 
度，即使粒子之间没有经典意义下的相互作用，当它们弥散的轨道在空间发 
生一定程度的重呰时，粒子的概率分布也有一定的关联，这种关联叫做量子 
关联。海森伯不确定度关系式里的 Aa : 在数 t 级上可看做是这种景？关联的 
长度大过 Ax 时量子关联 0 r l2 ) ->0,粒子将显示经典的行为。 

那么，什么因素影 响肴动 最的不确定度 A @? 温度就是一个。在理想 
气体中平均平动动能(或相对论情形 $"") 我们可以认为， 

为此式所决定的 P 就是温度造成动 M 不确定度 AP 的数 t 级： 

^pW3mkT (或栩 对论悄 ©~3fc772c), (2.80) 

由此，按海森伯不确定度关系，位 S 的不确定度，即 M 子关联长度，为 

Aa: 38 (281N) 


( 伽刪形 ~~~)- (2.81 R ) 

设气体中粒子的数密度为 w = JV / V ( W —粒子总数， V —体积)，粒 
子平均占有的体积为 r ^= V 7 AT , 粒子之间的平均距离为《_5如果由上式 
所决定的憊子关联长度大于此距离，则几乎所有粒子都处于强烈的量子关 
联^中，整个气体必表现出显著的《子特征。我们把这种表现出显著童子 
特征的气体称做简并气体 （degenerate gas ), 相应的特征温度称做简并温 
度 （degeneracy temperature )。 令上式中的 Ax = ra -_ /3 , 7*=简并温度 0 , 略 
去所有纯数值系数，即可得到简并温度的参量依赖关系： 


(或相对论 tt 形 (2.82 R ) 

以上结论对费米气体和玻色气体都适用。对于费米气体，严格的统计物埋理 
论推导给出 


7.596 n 2 n Vi 


匕 ❸分 = €p • 


，（非相对论性情肜） 


[ (^) 2m 
[(^-) cnn wy =~^ chn w \ <W 端相对论性櫝形 ) 


(2. 83N) 
(2. 83R) 
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式中 P 为因粒子自旋引起的简并度 c 对于自旋为1/2的费 米子分 =2,上式可 

写为 2/3 

㈣ =, F = f 4 - 785 ^ ( 非相对论性情形） （2- _) 

h . mchn ^ (极端相对论性情形） （2.84R) 

再结合 (2. 76) 式我们得到 r=0K 时的简并压 公式： 

^ ne v = \. 9 \ 4 -^~, (非相对论性情形） （2.85N) 

Po = , H 

~ ne F = 0.774 chn A/ f (极端相对论性情形） （2.85R〉 


5-4 金属中的自由电子气 


金属中 的自由电子可看成是理想费米气体，先佔算一下它的费米温度 》 p . 偁定固 
体中每个原7-贡献一个自由电子，则电子的质量 n ^ O . klO ^ kg , 由 
自旋引起的简并度 g =2, g -^ 0 . 6 , 按 (2.84 N ) 式算来. x 10 4 K , 比宰温大两个 

数 M 级。 显然这时经典理论已完全不能用，必须用0子的费米统计来分析它。作为0级 
近似,对于远小于的温度 r 都可看作近似是绝对0度。所以对于金属中的自由电+, 
室温也可肴作绝对0度。 

现在让我们来估算一下金厲中自由电子气的简并圧。按(2. 85 N ) 式计箅，简并压 Po 
*»7 x 10 1 * Pa -^7 x 10* atm . 

在 《新 槪念物理教程•力学》第五章 1.2 节未尾我们转提到 ，“-个引人注 目的现 

象是，尽管各种材料的软硬可以差别很大，它们的弹性樓世却差不多同为 |0 m Pa (约 
10， atm > 的数坩 级个中 的奥秘盖要用 lit 子理论来解释.…”。我们先把一些金厲材料体 
弹性模 M A ■的数据引在 F 表中： 


表2 - 10几种金厲材料的体弹性横置 


材料 

1 Li 

Na 

K 

A 1 

Fe 

Cu 

Ag 

Au 

A /10 lo Pa 

1.21 

0.83 

0.40 

7.8 

16.7 

16.1 

10.4 

16.9 


从 tt 子理论看.各种材料抗压缩的基本原因就是原子中外层电子的贽米简并压。压缩 
系数4定义是 = 


( 2 . 86 ) 


对屮简并的电子气,压强与体枳的关系由 <2. 85 N > 式决定，即倒 
过来， Vap 〜 5 ,故 (2. 86) 式给出 

3 

K = 5 p ' 

体弹性模 M 尺定义为压缩系数 k 的倒数.故 

^ = ^- = yP - (2. 87) 

把上面估算的简并压数值代人，刚好得尺 zUTPaeloSatia 这就是对各种物质材料弹 
性模 M 的数 M 级如此整齐划一的解释。从表2 - 10里的数据看，我们的理论值对緘金 
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属适 用得特别好，对其它金属小了一个多数量级，这是因为我们是用每个原子有一个 
fill ) 电戶的模聖来估算简并压的. 非碱 金属原子中的外层电子不止一个，简并压应当 
史大些 

5.5 白矮星《 

在 h . 节里我们看到.由于原子内电子的简并压，金属材料的体弹性模 ii 普遍具有 
I 0 m - I 0" Pa 的数世级，其实这结论不限于金羼，对固体和液体等一切凝聚体都 适用。 
所以外界 ft : 强不到这个数垣级，固体和液体的密度不会发生显著的变化 u 在我们星球 
上的天然环境有地心附近才有这样大的压强.可以期望，在那里物质的密度会有 
明1的增大的确,据地球物理学家估计，地心处铁的密度是 13 g / cm 3 , 而在平常的环境 
• KH 有 7 . 86 g / cm 1 . 不过. 在这样的条件下，密度值仍没有数漿级的变化。亦即，在地 
球 I •.物质密度的 铯大数 tt 级也不过每立方 M 米一二十克;。然而这并不表明，宇宙间物 
质密度的数! it 级仅限 f 此， 

天浪 4 S 我们的天空中最明亮的恒星 . 1862年天文上发现它有一颗暗淡的伴1, 
叫天狼星 B ,, 根据它对天狼单运动的影响估计，其质堵与太阳间数 世级但 它的光度却 
比它明亮的伙伴小 4 个数》级 3 人们曾经假定它的温度很低.是一顢冷红星。使人茨惊 
的唞情发生在 I 9 I 4 年，天文学家考査了这颗伴星的光进，惊讶地发现这颗星并不冷，发 
的光 fi 白色的， 表曲 温度有 8000 K , 比太阳的温度还高 2000 K ： 怎样解释它的光度却！(|| 
此之小呢 9 唯.的"了能是它的宜径很小,当初估计只有太阳的 2. 7% 左右 ，从而密度冇 6 
之多.比地球 h 物质的 M 人密度大3000倍! 鲁 这是人们发现的第 一颗“ 白矮 
, 后来陆续 发现许 多白矮 M , 有的密度比这还要大得多。 

什么力 W 把 tl 矮星 压缩到 作常® 的 密度？ 是万有引力恒早是自引力系统,这样的 
系统稳定的[见 《新 概念物理教程•力学>(第二版）第七 #3.4 节],没有其它闲索 
与之抗衡. M 球就要坍缩,， 1 K 常的恒单不坍缩•是因为它们的内部冇能源（热核聚变>, 
产生大 W 的光和热•与引力抗衡」当能源粍尽时，引力将使星球收缩。在经典物埋学中 
没冇阱比这种坍缩的机制，阻止引力坍缩的第一道防线是电子的简并压 现在让 我们 
来考卉 K •随#星球的收缩，简并压和引力压强变化的情况 a 

(2.85 N ) 式告诉我们，电7•的简并压 p _ 正比于 n M , 在星体总质垃 M 不变的怡况 
卜' 电子总数 W 不变.故其数密度 w 反比于星球的体枳 V . 而 V 正比于星球半径 J ? 的 ... 
次方所以此外.若讨论不同 质世的 星球，则„«対， P w •、总 

P 9 ccM s /, / R s . (2.88) 

现在考虑引力在星球内部产生的压强 a 考虑半径从 r 到■的一层。这层物质上、 

T 的压差为 . . A - nR ' Mg , 

d ^i = -pgdr = - ^ dr . 


• 有关白矮星和中子星，可参看 S . L . Shapiro . S . A . Teukolsky , Black Holes , White 


York . 1983. 

• 有关天狼星 B 的半径， 20 世纪 20 年代的估计比实际大了 4 倍 ,19 ? 9 年的测定值 
力太阳 苹径的 0.74%, 1978年测定其质1是太阳的1_053倍，从而其密度是 3.8 x 
I 0 6 g / cm 、 是地球上物质最大密度的十几万倍。 
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式中的负号表示压强随半径的缩小而增大，3为该处的引力加速度， P =3财/4订/?'是星 
体的密度（假定星球的密度是均匀的 ♦)„ 有球体的引力场理论知[参见 {新 槪念物理教 
程•力学>(第二版)第七聿 4 .1 节 (7.39) 式] 

GMr 

从而 dp^, = - rdr. 

4n/r 

将上式枳分 

p,(«)-p 4I (0)=-^ C rdr =_^f. 

因在星球表面引力压强 P 引 （《> =0.故星球中心的 
引力压强为 

P „ = P „(0) = ^fj aM/R4 - (2. 89) 

如图 2-26 用对数坐标作压强与星球半径之间 
函数关系的图解， lgp»-lgfi 为斜率=-5的 g 线.而 
IgJ^-lgR 为斜率=~4的直线。当星球缩小时， P» 比增加得快.两条直线有个交点 (?， 
它代表电子简并压与引力的平衡点，与之对应的半径 K 是平衡半径，它反比于好^如 
果平衡点所代表的状态就是 ft 矮星,平衡半径是白矮星的半径，則恒星的质垆愈大.坍 
缩成的白矮1就愈小.密度就愈大。 

5.6 中子星 

5. 5节所述白矮星的理论对恒星的质镦没有限制，似乎任何质贵的恒单在核燃料耗 
尽后都坍缩成矮星 u 这是不对的。因为随着 
星球的坍缩，简并电子气由非相对论 性的向 
相对论性的过渡，简并压的表达式由 （2.85N) 

式向 (2.85R ) 式过后者给出 

Pm x (2.90) 

即曲线的斜率由 -5 向4过渡（见 
图2 -27), 在极端相对论段与 lgp^lg* 的直 
线平行若原来恒星的质量 M 较小. \ gp„AgR Q 
直线较低•它可以在非相对论区和 lgp*-lg« 

曲线相交而找到平衡点。若原来的 M 较大. 图2 -27 钱德拉寒卡极哏 

随# M 的增大，简并压的相对论段正比于 W*', 3 

而引力产生的压强正比于财?即 Pu 增长得比 Pls 快。当汾超过某临界值 Af。 时， lgp„- 
lgft 直线不再与 明曲 线相交 （ 见图2 - 27) ,亦即.此时因电子的简并压太小而使 
引力找不到平 衡点. 其后果是矮星继续坍缩下去。 

电子简并压被摧垮后，还有抵挡引力坍缩的防线吗？有的，是中子简并压。当强大 


❹ 实际上星球密度并不均匀，但用均匀的®设得到的结果数量级差不多。 




图 2 -26 白矮星中的 
电子苘并压与引力压强 
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的引力把相对沦性的简并电子气压向原子核，电子^开始与那里的质子 P 发生逆 P 衰 
变而化作中子 n 和中微子 v e: 

e + p-*n + v t . 

这过程使星球内的原子核由普通的核变为富中子核，原子核中出现过多的中子，就会 
使核结构变得松散。在4=»^^ 3 的情形下白矮星的密度达到 l 0 8 Vcm 3 的数量级。当密 
度超过 4 x 10" g / cm 3 时.中子开始从原子核中分离出来,成为自由中子。当密度达到 4x 
I 0 l 4 g / cm 1 时(这相当于原子核的密度>.物质中的原子核大部分瓦解，形成自由中子气 
体…这种由屮子气构成的星球，叫做中子星 ：>• 

让我们来估算一下恒星坍缩为中子星的临界质嫌此.首先要找简并压公式 
(2.85 R ) 里电 f 数密度 n 与星球质的关系。在一个原子里有 Z (原子序数）个电 
子，參它的核里有 A (原子 ft ) 个核子 （质 子和中子）。在原子中电子的质1可以忽略. 


參如前所述，白矮星是在天文学家还不知道它是什么的情况下发现的，物理学家 
在它被发现之后才有简并气体的概念，中7-单的发现与此情况不同，早在1932年发现 
中子不久，朗道 （ L _ D . Landau ) 即提出由中子组成致密星的设想。1934年巴德 （ W . 
^ aade ) 和茨威基< 卜’_ Zwicky ) 也提出 中子星 的概念•并指出中7-星可能产生于超新星燦 
发。 1939 年奥本海畎 （ J . R - Oppenheimer ) 和沃尔科夫 ( G . M . VoJkoff ) 通过计算建立了 
第一 个中子星的播但是在视测 h 找到中子星•却是30年后的亊情。 

1967 年 10 月.英国剑桥的一位研究生贝尔 （ J . Bell ) 和她的导师体伊什 （ A . Hewish ) 
^奇怪的射电源，它以非常稳定的岗期 I .33 78 发射箝脉冲讯号。不久，这类完全 
新^的射电源被命名为脉冲星 （ pu l gar >。 1968年秋，天文学家几乎同时发现： 蟹状® 云 
船机座 （ Vela ) 串.的脉冲星都是超新 星爆发 的遗迹。经过多方认证，脉冲星就是理论 
物理学求早 ti 预言的中子星。脉冲里的发现震动了天文学界和物理学界.被誉为20世 
纪60年代天文学四大发现之一，休伊什于| 9? 4 年获得诺贝尔物理学奖。 
純近^^^天^学触体綱補郷穩赠或巾子麵有介纟以新概念物理 
^程. 力学》 （第」版）中提到它们的地方有第四章 1.2 节和第七章 4.2 节，读者都可以 
参考 c » 


• 这里我们把原？中的全部电子都算进去，而不是只考虑外层电子 u 原了-内电子 
4电子、以及电子与原子核之间有静电作用.本来不能看作是理想气体。然而简并的费 
米气体有个很奇特的性质，即密度愈大 愈浚理 想气体。这是因为静电的库仑能 
xl / r - 式中 Z 为原子序数•即每个原子中的电 子数； e 为电子电荷，》■为电子到核的平均 
距离.在数 M 级上等于原子的半径。把原子内的全部电子都考虑进去，则在它的体积 
( 数 M 级为〆 ） 里有 Z 个电子，于是电子的数密度 n ~ z/r 3 ，即 r 〜 （Z/n) 1/3 ,从而 

库仑能 

然而，费 米能捃 

e> <x , 

随着密卞 n 的增大，〜比库仑能增长得快，两者之比会愈来愈大。当密度大到一定程 
度，~远超过库仑能时，在热力学问題上后者就可以不考虑了。具体的数量级估算告 
诉我们•当电子密度比固体中大3个多数置级.即 „；>5> d 0 3 l / m 3 时. 原子中的库仑能即 
在白矮馳这糾 賴足的 ，故 在賴全 部电子 Bj 看成絲賴并的理想费 
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♦ m N 代表核子的质 M , 則一个原子的质 M 为力 m N , 故星球里共有个原子 ， W 
= ZM/Am N 个 电子。 于是 & _ ZM_ 3 

n ' V ' Am N 4 W 

由 （2.85 R ) 式知星球内的电子简并压为 

〜=°.叫瑞( 2 別 

令它和 (2. 89) 式中的 相等： 


0.774(-^Lf ij 
\4TxAm H / /r 


eft 3 GM 7 
8 ir 斤 4 , 


满足此式的质埴 Af 即为白矮星的临界质垣财„.它等于 


取 3=2. 2//UI/2 ，争 则有 Af B =8.8xlO N kg. 太阳的质敏约为 M 0 xlOlg, 故 M„ 
»O.44A/ 0 . 这便是按均匀密度计算得到的结论，它只定性地成立。按非均匀模彻推 
导，从内到外随着密度的减小.电子气由相对论性向非相对论性过渡，所得严格 的结珉 

搭. 

M 0 = l . 44 M o , (2.92) 

此极限印度学者钱德拉塞 K(S. Chandrasekhar) 于1933年提出的，称为钱德拉塞卡 
极限,, 50年后，他因此项工作获得1983年的诺贝尔物理学奖。參 


• 除衷外，这是原子序数在铁 (Z = 26, 4=56> 以前所有元家近似满足的关系式 u 
參可参看 M . Schwarzschild , Structure orui Evolution of the Stars, Princeton 
University Press t 1958. 


參关于钱*拉塞卡极限的提出.有一段有趣的轶事,，爱丁顿爵士 （Sir A.S. 
Eddingion) 是英国 有威茔 的天文 学家。 1930年钱徳拉塞卡在印度 q 徳拉斯 （Madras) 大 
学毕业后•立即进人英国剑桥的三一 学院。 在此同时，他因在一次物理竞赛中获胜而被 
奖给一本爱 y 顿写的书 《恒星 内部组成>，这本书引起了他很大的兴趣。爱丁顿在书中 
宣称： 所有恒星在能源耗尽后坍缩成地球大小的矮星“钱德拉塞卡非常仔细地阅读 
；" 此书，认为有些地方写得不够 严格。 1933年他用相对论性简并态的理论形成了白矮 
星的完整理论•提出了 l.44.W 0 质墩极限的概念，当他提交论文准备在皇家天文学会报 
告时才发现.在日程上爱 r 顿就同一主越紧接着他发言。他们俩几个月来一直在一起 
工作•爱丁顿亨前并未提起此事。在钱*拉塞卡报告后爱丁顿对他提出了尖锐的批评， 
根本否认相对论性简并的存在，认为自然界一定有阻止无限引力坍缩的机制。事后钱 
德拉塞卡反复检査了自己的工作，相信自己是对的。著名的物理学家，如玻尔、泡利， 
私 f 里肯 定钱肺 塞卡的思路,但无人駐公神爱口啲权雌 战。 由于与爱丁顿 
观点的分歧，钱德拉塞卡意识到难以在英国的大学里 长期地呆下去。⑸ 37 年在访问美 
国之机接受了芝加哥大学的聘任，此后他就一直在美国工作 下去。 早年与爱丁顿令人 
沮丧的经历成为他的反面教训，后来他和来自中国的 研究生李政道.杨振宁讨论 间题时 
特别尊1他们的物理思想和创见 3 
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质量超过钱德拉塞卡极限的恒星坍缩后形成中子星.由中子的简并压与引力抗衡。 
中子简并压也有极限^在均匀密度模 S 里中子简并压的公式与电子唯一不同之处，是没 
有 （ Z /4) 2 因子，所以它的质鼠极限比电子的约大4倍。实际情况比这复杂得多。除了 
密度不均勻外，中子之间的相互作用是强相互作用，它与电子之间的电磁相互作用不 
同，即使在强简并的条件下中子气也不能看作是理想气体。所以对中子简并压所设下 
的质 M 极限邱；难以估算得很准确 ，籲 大体说来在2~3 之间： 

M ' ~(2-3) M 0 , (2.93) 

这极限称为奥本海默 （ Oppenheimer ) 极限 ； 

质世超过奧本海默极限的恒星坍缩时，在物理学中再也不知还有什么力1能够抵 
挡„ 一般认为星体将无限坍缩 F 去，形成“黑洞 '籲 

§6坡色气体 

6.1 简并玻色气体的化学势玻色身因斯坦凝聚 

下面我们分几步来研究玻色 ■^因 斯坦分布函数 (2. 69) 式 

n{e) = - e r . JkT _ , 

( 1 ) M 是负的 

在任何温度 F 所有能级上 n ( e ) 的数值必须是非负的且小于 * .否则 
就没有物理意义了。考虑最低能级（基态）上的心=0粒子数 n „ : 

= n ( e 0 ) = ， l T ~~ 

6 — 1 

要求当7 1 —0 K 时，06 > n 0 >0,則需有® 

/i <0. 

(2) 动量空间的凝聚 

现在考虑任一〜 > 0的激发态 a •当7 1 —0 K 时 
_ e^ kT - 1 ^ e^ r 〜 

n u ' e ( ， • 卞 j 、 e u 0 - M ./*r = e 

而基态上的粒子数 


• 中子是由夸克组成的。近些年来产生了一些争议.即那样高密度的星体内物质 
是以中子形态存在呢，还是以夸克形态存在？所谓“中子星”也许应叫做“夸克星”。从 
而这类星体内的物态性质有了更大的不确定性 3 

• 黑洞是广义相对论预言的一种天体，见 {新 概念物理教程•力学》第八章 5.3 节。 
• 若 m >0 .当 了 ― OK 时 0, n 。—- i ; 

若 M =0. 当 r —0 K 时 e - W ' l , «。=1/0 = ». 


• 0 , 


(2.94) 
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N 0 = g 0 n 0 = e : 為一 1 — ^ 总粒子数 N, 

式中 ff ,, 为基态的简并度。上述分析表明，绝对0度时玻色气体的全部粒子 
集中到基态上，形成一个“凝 聚体” ，称为 玻色-爱因斯坦凝聚 （BE 凝 
聚 M BE condensation ) 。•应注意: BE 凝聚是动置空 间 （ 或速度空间）的凝 
聚，不可与通常位形空间的凝聚混为一谈。 

下面看接近绝对0度时化学势^的情况.由上式知 

e^* r = l +§-, 

从而 AT — ，n ( ! + 衆 hM 1 + I 卜 0 (士卜 °， ( 2 . 95 > 

(3) 临界温度 

温度大于 0 K 时起初只有极少量粒子“蒸发”到激发态上，形成 BE 凝 
聚体的“饱和蒸气•:随着温度的升高，所有激发态上粒子数总和 
增加，凝聚在苺态上的粒子数 at 。 减少。当温度 r 高到某个临界值 0 B 时 
Y °超过 A /。, 我们可认为此时 BE 凝聚体已基本1销融。这相当于发生丫某 
种相变，相变点 0 B 称做玻 色-爱因斯坦凝聚点 （BE 凝聚 点）。当^"，仏时 
%不再具有 W 的数 M 级，从 (2. 95) 式可以看出. M 值由0变负。所以在 
T < e ti nti =0； T > e B H / i <0. 这个临界温度0 8 可令归一化条件 (2. 71) 
式中 M =0 求得： 

X I =N ' (2.96) 

由此式将 0 B 作为 W 的函数 ( 或者说，在给定的体积 V 下作为数密度 = N/V 
的函数）解出来，并不容易。我们仍采取§5中对费米气体用过的办法给出 
定性的结果。 5.3 节从 t 子关联的概念得到的 (2. 82) 式对玻色气体也适用， 
例如在非相对论情形下我们有 


B mk 

严格的统计物理理论推导给出 


• 玻色统计法原本是孟加拉育年物埋学家玻色 （ N . Bose ) 针对光置子提出来的， 
鎩仞提交英国的 Philosophical Magazine 发表而被退回。1924年6月他将此搞寄给爱因 
f 坦，请求他推荐给德国的 Zeitschrift fUr Physik 杂志。爱因斯坦当时已负盛名，潜心于 
场论的 研究。但他却被此搞所吸引，亲自把它译成德文并加了译者注，在该刊上发 
表 r 。此后爱因斯坦又相继于 1924-1925 年发表两篇文章，进一步探讨这个问題.把玻色 
=方卞推广到实物原子系统 v 玻色-爱因斯坦凝聚的思想是爱因斯坦在第二篇文章中 
提出的 u 
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0 B = 


3.31 Ti 2 n Vi 
^ mk 



(2. 97) 


在 0 B W 上温度继续升高时，化学势 m 
从0开始下 降当温 度远高于^^才，卢渐 
近地趋于经典的化学势 
玻色气体的化学势随着温度变化的曲线 ( 
示于图 2-28。 £ 

6.2 激发态上的粒子数与能置 


BE 凝聚体中的粒子没有动能，只有 
激发态 t 的粒子荷带能域现在来研究 
T < 0 U 时激发态上粒子数密度 n {t) = 
WV 和能 ft 密度 M = U/N 随温度增长 
的规律仍采用 5.3 节中域子关联的槪念 
作定性的考虑。这时粒子间的平均距离 
是 ( VH 将 (2. 81) 式中的关联长度 
^ 与它联系起来，亦即不在 BE 凝聚体 
中的粒子相瓦间的关联长度不得小于此 H ; 离 



S 2-28 破 色气体化学势 
随溫度变化的曲线 


•wn ~ J yymkt' 


Ax « [n 1 * 1 ] 
由此得到 


激发态中粒子的平均动能I 777 是正比于温 度的： 


(非相对论怙形） 



1 4 vch 
" ~ 3 kT 

(极端相对论情形） 

( 3 mkTy /z 

(2 uft ) 3 

oc (* T ) VI , 

(非相对论情形） 

(2.98 N ) 

'4TTt'fe/ 

X ( kT )\ 

(极端相对论情形） 

(2.98 R ) 


从而能靖密度 

tt=n <*yTT oc f(*n 5/2 , (非相对论情形） （2.99N) 

HkTy . (极端相对论情形） （2.99R) 

非相对论竺華色气体的化学势随着温度字化的曲线示于图2-29,图中 
^ =M/n=WVw_ 在 BE 凝聚点 0 B 以下 0 B 以上在连续增 


长。当温度远高于 0 B 时， f 渐近地趋于经典气体的 
令人感兴趣的是热 容量： 
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Cv = dT = df V= 2T 


V 


T V1 


(2. 100) 

当 r 从 0 K 升高到时， CT 1 从0 
增大到 1.925/2. 我们知道， CT * 的 
经典极限是3/2/2 = 所以在 
BE 凝聚点 CT 1 比经典值高出28%. 
r ：>0 B 时 cr ‘ 渐近地下降到经典 
值，在 BE 凝聚点形成 A 形尖点。计 
符衣明在这里热容缺本身连续, 
它对7 1 的导数 不连续（见阁2 - 30 ) 。 
对于 "来说 cr 1 是它的一阶导数. 
所以 r 对 r 的一阶导数连续.二阶 



图 2-29 破色气体平均龅量 
随溫度变化的曲浅 

导数+ 连续。 通常的相变（如气液相 
变)伴釘潜热，这怠味#在相变点内能 
U 不连续，有跃变,,（/连续的相变称为 
连续相变。连续何它对7 1 的一阶导 
数（热容坫）打跃变的连续相变称为二 
级相变 ，而 把通常那种 f/ 不连续的相 
图 2-30 破色气体的碑容量 变称为一级相变（见 6.3 节下文）。按 

此称谓，&本身及其对 r 的一阶导数连续但二阶导数不连续的相变，应当 
叫做三 级相变。所以 BE 凝聚点发生的 相变厲 于三级相变。 

6. 3 从 液氦的 A 相变到理想气体 BE 凝聚的实现 

1928年荷兰物理学家凯索姆 （ W . H . Keesom ) 发现，在 2. 2 K (按后来更精确的测 
坩•应是 2. 19 K ) 这个神秘的温 ST 反 g 出现-些反常的现象：在此温度 下液氣 的密度 
有个极大值，热容敏曲线有个非常陡峭的尖峰（见图2 -31), 像腊字母 A . 后来这个 
温度玻称作 A 点 通过 层层杜 JC 瓶人们观察到，当温度降到这突变点以下时，液氮的沸 
腾停止了，它因气泡的消失而变得透明了，但没有固化」#定地说，液氦在这里发生了 
某种*本的变化。凯索姆把 A 点上、下的液氦分别称作 He I 和 Hen ,并倾向于认为， 



i — n$、lw 


O 朗道.栗弗席兹 ，〈统 计物理学>.北 京:人 民教育出版社 .1964. §59 
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这是种 相变 （ A 相变 K 狭义地说，••相 
变”指的是物质聚集态的变化，如气态变液 
态、液态变固态.等等。有的固态物质因晶 
型不同而形成同素异形体，人们也称之为 
不同的相。但在液氦之前还没见过液态物 
质有不同的相通常的相变都伴有潜热 
(如汽化热，熔化热等）现象和状态参讀 
( 如 密度） 的突变，且在相变点两相是共存 
的. m 液芄在 a 点发生的变化没有潜热，没 
有状态参 w 的突变， a 两相不共存。这能否 
也算得是一种“相变”?正好当时在莱《大 



图 2 -31 液氦的 A 相变 


学 有-位 天资蒽敏的理论物理学家厄任费斯特 （P. Ehrenfest) ，他坚决主张把相变的槪 
念推广到液觝中发生的悄况，把 A 相变叫 做“二 级相变而把通常那种相变叫做“一级 
相变” u 这在历史上是首次提 出这一 重要物理概念的„厄任费斯特1933年提出二级相变 
理论,不幸他 T 当年步乃师玻耳兹曼1906年的后尘.自杀身亡。 

在凯索姆发现 A 相变几年之后•苏联的卡皮丧经过艰苦卓绝的实验，于1937年报 
导了 Hen 更加惊人的奇妙现象一超流性（黏滞系数=0 )。 液氦之 所以非同寻常，在 
于它的 “Mf 性”。所有其它液体在它们固化之前 a:r 效应尚未明显表露出来，而液氣 
在未固化 之前已 经成为 “M 子液体”，以至于不能固化，并表 现出系列噇 术般的岢特的 
现象 （参见 第四章 6. 3节）。40年代朗道提出有关二级相变®加婷遍而深刻的理论•并 
M 提出一个址子液体的模型.成功地解释了超流现象,，卡皮査、朗道二人分别于1978 
年和1962年 获得诺 W 尔物理学奖。 

我们不难看到玻色气体热容 fi 的 ffl 2-30 和液氮热容 M 的图2 -31 之间相似之 处,, 
液氦是液体.其粒子数密度 w 具有 10'Vcm 5 的数说级，按(2.97> 式估算， =3. I K, 
与液氦的 A 点相当接近。 4 He 是玻色子，1938年英国物珲学家伦教 (F. London) 主张把 
液氦的 A 相变和超流解释为 BE 凝聚。但液 S 不是理想气体.在它的原子之间有相当强 
的相¥•作用，不能认为 HeD 超流相是地道的 BE 凝聚。此后几十年，爱因斯坦提出的 BE 
凝聚 这个顼言便成 r 物理学界虔切求证的圣果。 

氧原子珐最简单的、从而是理论上研究得最清楚的原子。它由电子和质子两个费米 
子纽成.是个玻色子。人们首先会想到•让稀 薄的氡 原子气体降渥来产生 BE 凝聚。但氢 
原子的化学性质是很活泼的.首先•两个 氩原子 会结合成一个氢分子，但这需要二者的 
电子自旋反向（参见<新概念物理教程 •置 子物理> 第二章 1.5 节>。为防止这一点，人们 
:设法使气体中所有原子的自旋取向一致•这样的气体叫做“自旋极化” 气体; 其次，装 
栽气体的容器器壁应具有很好的化学惰性，液粟是理想的选择。在起初的实验里把自旋 
极化氢压缩成液氦中的气泡•可惜在液氮壁上电子自旋翻转的速率还不够小，未来得及 
使气体降到 BE 凝聚点的温度，用磁阱来约束气体成为最有希望的努力方向而只有 
自旋磁矩与磁场反向的原子才能被磁阱俘获，这样的原子磁矩方向是不稳定的，在碰撞 







玻色气体 
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图 2 -32 -Rbf 子气体的 BE 凝聚 

子气体形成 BE 凝聚 的过程 ，在温度为 4WnK 时速度 M 中一 tl 较平缓的商斯分布 ， 200 
»K 时速度分布已向中心集中, 50nK 时明 g 地出现中心的尚吟和外围的 f •缓分布，这总 
味 ft BE 凝聚的形成 


激光:是相干的光子汆.其中的光子有固定 
的相位关系 BE 凝聚坫•种宏视的 W f •现象. 
其中的原子处于单一的 fit f 态.由统一的波闲 
数来描述，它们是相 T 的 （coherent ) 把处于 
BE 凝聚 态的盼 子从势阱中择放出來.就会形 
成像激光那样的相干原子束.称为原子激射 
当两 闭处于 BE 凝聚态的哚子气合并时会发生 
类似光学里 那种十 涉现象一因波函数的扣 
位差不 M. 密度有的地方增大.有的地 A 减小。 
m 2-33 所示为两 Na 原 f •气的 BE «聚体合并 



图 2-33 两 Naf. 子气的 BE 凝聚 


时产生干涉的现象，左右 两阁的 差别是重香的 体&并时产生干#的现象 

程度不同激光是20世纪中叶物理学中 项 t 大的发明，其彩响之深远和应用之广泛 
已是有 F1 共睹的可以 M 期.用内部结构杂得多的原 r 做载体，原 f •激射的发明将会 
产更加深远的彩响 


6.4 光子气体 


热 fe 射又称黑体輻射，是与•定温度 r 的物体达到热 f. 衡的电磁辐射。从经典理论 
宥.热辐射是由&种频率和沿各个方向传播的电磁波组 成的； 在墩子理论中珂以把热 
辐射看作理想光子气体光子是静质 M 等 r-o 的玻色子.它的能埴 e 与电磁波角頻率 o» 
的关系式力 

速率总等于 c. 一定温度的物体与辐射场通过发射和吸收光子来达到热平衡，所以辐射 
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场中的总光子数是不定的，在这一点上很像 BE 凝聚点以下的简并玻色气体。所以热辐 
射可以看作是凝聚点无穷大的玻色气体，其化学势 m 永远为 0. 另一个与上节不同 
的情况.光子永远是相对论性的„按(2.981?)式和 （2.98 R ) 式，数密度 ra 和能埴密度 m 
与温度的依赖关 系为： (2 , 0|) 

u = aT*<x T 1 . (2.102) 

(2. 102) 式称为斯特薄^耳兹曼定律.式中称为斯特藩4耳 
兹曼常 *：,. 这定律首先是在实验中发现的，并得到热力学理论的支持。 

由上式还可得到光子气的物态 方程： 

P *=+ w=+ar (2.103) 

上式表明.热辐射的压强（光 压） 只与温度有关，且随温度急剧增长。在通常的温度下 
光压非常小，例如 T^SOOimpeZ.MxlO^N/n^ ，探测起来都很困难，但在恒星内部 
它的数值却是可观的 （见表 2 - 11), 虽然它比分子的动理压强 psnfcr 还小 3-4 个数 
坩级，但在任何较严格的恒呈理论換型里光压都是不可忽略 的闪素 a 

有关热辐射潘的问®在 M 7■-物理课屮要洋细讨论，參我们就不在此处展开了。 


表2 - 11太阳内部的光压与分子动理压强 


到中心的 

r/R 0 

A 度 

T/K 

密度 

/ >/(g*cm" 3 ) 

光压 

/atm 

分子动理压强 
p/atm 

p*/p 

0.0 

15.5 x I0 6 

160 

1.46 x |0 8 

3.09 x 10" 

- 5 x 10 4 

0. 1 

13.0 x I0 6 

89 

7.20 x IO 7 

1.44 x ： 10" 

- 5 x IO -4 

0.2 

9. 5 x I0 A 

41 

2.05 x IO 7 

4.86 x I0'° 

- 4 x IO" 4 

0.3 

6. 9 x I0 6 

13.3 

5.72 x IO 6 

1. 14 x IO 10 

- 5 x 10 " 4 

0.4 

4. 8 x I0 6 

3.6 

1.34 x IO 6 

2. 15 x I0 V 

- 6 x 10- 4 

0.5 

3. 4 x I0 6 

1.0 

3.37 x IO 3 

4.24 x 10* 

〜 8 x 10- 4 

0.6 

2.2 x I0 6 

3.5 x JO— 1 

5.91 x 10 4 

9.60 x IO 1 

- 6 x IO 4 

0.7 

1.2 x 10 6 

8.0 x 10 2 

5.23 k I0 J 

1.20 x IO 7 

- 4 x IO' 4 

0.8 

7. 0 x 10 5 

1.8 x JO' 2 

6. 06 x IO 2 

1.57 x IO 6 

， 4 x IO 4 

0.9 

3. 1 x I0 5 

2.0 x 10 - 3 

2. 33 x 10' 

7.73 x IO 4 

- 3 x IO 4 

0.99 

5.2 x I0 4 

5.0 x I0* 5 

1.84 x IO" 2 

3.24 x IO 2 

- 6 x IO' 5 

0.999 

1.0 

1.4 x I0 4 

6. 0 x I0 3 

1.0 x io- 5 

0 

9.69 x 10' 5 

3. 26 x 10 6 

!. 75 x IO 1 

- 6 x 10 6 
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7- I宏观态的槪率 

在§ 4讲过玻耳兹曼引入的打函数和孖定理,无论对于经典气体还是 
量子气体，//函数总是随时间单调下降的，热平衡态时丹达到极小。丹函数 


• 6 了参阅《新慨念物理教程 . M 子 物理》 第一章§ 1. 



















第二章热平衡态的统计分布律 


代表什么？下面我们来证明，它与给定平均粒子数分布 l « a l 时气体的总量 
子态数目有关。 

我们只讨论最子统计情形，把经典的麦克斯韦-玻耳兹曼统计看作它们 
的极限就行了。在 4. 1节中谈的是单个粒子的量子态（单粒子态），这里将讨 
论的是气体的总量子态。在计算 t 子态数3的时候注意粒子的全同性，将 
它们重新排列时不引起新的最子态。 

先看 玻色子 t 对于某个能级 a , 给定了其中的粒子数，总量 f 态的数目 
仏就 是把' 个没有区别的粒子多少不限地安插到义个盒子<单粒子态)内 
的排列数。我们可以把某种排列用图2-3 4 所示方式表达出来，其中 仏-1 条 
a = I 2 3 4 


图2 - 34 把9个粒子放到4个盒子中的排列 
竖杠代表个盒子间的隔板，\个小脚阐代表粒子。所以仏就是把\个 
粒子安插到 N ^ g a -\ 个位置上的排列数： 


C: — 1 卜器 ㈣ f 

气体的总坍子态数 h 是各能级獻子态数 n 的乘 积： 


取上式的 对数： ° 


(N a +g a -\)\ 


(2. 104) 


In/} = Xnn(Ar a+J7 a -i)i - inNj -ln(g a -l)n, 

a 

设所有的 , 利用斯特令公式 （Stirling formula )* 
liW! NlnN-N, (N 》 \ ) 

得到下列近 似式： 


ln/2 -X [ (K+9 a )\n(N a+ g a )-N a lnN a -g a lng a ] 

=S 0 a { O + w o )[ ln ( l + w a ) + h \ ff 0 ]- n a ( lnn a + ln ^ a )- ln^ u J 

=5 a [ n a lnn a - (1 + n a ) In (1 + n a ) ]. (2. 105) 

再看费米子。 对于某个能级《，在给定其中粒子数后，总量子态的数园 
• lnyV !=^ lrm = s 【 \nxdx = [ atIiu -*] i v = A ^ n 7 V -/ V . 
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n a 就是把\个没有区别的粒子单个地安插到义个盒子（单粒子态）内的 
排 列数： „ I 

° a = U) = KHg^Nji' 

气体的总鼂子态数目是各能级最子态数目的 乘积： 


(2屬) 


取上式的 对数： 


In/} = E [ lngJ - lnA^ 0 ! - ln( g a -N a )!], 

a 

设所有的汎》 1, N 。》、 g a -N a >\ ， 就可利用斯特令公式得下列近 似式 : 
ln/2 \9 a ^g a -N a \nN a - (g 0 -N a )ln(g a -N a )] 

a 

=X ffa{lnff.-n a ( lnn„ +lng 0 ) - (1 -n a ) [ln( 1 -n a ) +ln5 a ]} 


= - X S a [n a lnn a +(l-n 0 )in(l-n a )]. (2.107) 

a 

? i 0 《l 时 ln ( l ± \)« ± » i 。，（2. 105) 式和 （2. 107) 式都化为 

ln/2 =-2 ； g a in a lnn a -n a ), (2.108) 

a 

即两 1 子统计的 //=- ln /2 趋于同一经典极限 (2. 55) 式。 

我们# 到，玻耳兹曼 H 函数就是敏子态数目的负对数，好下降就是 
/2上升《的极小就是的极大。所以//定理意味右 •： 从非热平衡态趋于热 
平衡态的过程是量子态教目打单调上升到极大的过程。而这一点又该怎样 
押解‘/原来/2怠味若概率，谙看下面的比喻。 

掷一个骰子，从1到6每面出现的慨率是 1/6. 同时掷两个骰子，点数的 
总和对以从2到12,但概率就不等了。例如，掷出总数为2只有一种可能性， 
即两个骰子都是1,概率是 1/6 x 1/6 = 1/36. 要掷得总数为3,有两种可 能性： 
1+2和2 + 1，槪率是 2/36 = 1/18. 以此类推，出现各种总数的概率如图 2- 
35所示，其中出现总数为7的槪率最大，它等于6/36 = 1/6,因为出现这情况 




有 6 种可 能性： U 6, 2+5, 3+4, 4+3, 5+2, 6 + 1. 假如你和人家打赌，两 
骰子总数出现几？你就该押在7上。我们把两骰子点数之和为某个特定数 
(臂如 7) 叫做一个“事件”,把出现此特定数的每种可能性叫做一个“元事 
iV ： 兀事件出现的概率叫做“元概率”,在这里都是 1/36. 各事件往往由数 
歡不等的元事件组成，它们的概率正比于元事件的数目。 

与上述例子类比,一个宏观系统，臂如我们所考虑的理想气体,它的粒 
子数 出现某种分布，这是一个事件。体现这种分布的一个量子态，是一个元 
箏件.我们假定，每个 m 子态出现的概率，即元槪率是相等的。所以出现某 
种粒子数分布的概率正比于其中量子态的数目 / i 在物理学里出现一种粒 
子数分布的事件代表一个宏观态。推而广之，任何 一个宏 观态都包含大 M 
的 ftT 态，宏观态出现的槪率正比于其中埴子态的数目 a 

这里可能会有个疑问，为什么元概率相等？这不是理论问题，应该由 
实验的结果来证实。我们大 t 地掷骰子，如果出现各种事件的频率确实符 
合图2 -28 中所示的概率分布，我们就相信元概率相等的假设。若出现系 
统的偏离，我们就不得不怀疑骰子被灌了铅。在统计物理学中把各量子态 
的元概率相等，称为“先验的等概率假说”，亦即把这个假说作为统计物理 
学的基本前提，不冉作任何进一步的解说，把它的正确性交给实验去检 
验。当代大 M 的实验结岽都与统计物理学理论的预言符合得非常好，所以 
我们相信，制订统计物理游戏规则的那位“上帝”是个诚实的赌徒，他没有 
在骰子 M 灌铅。 

有了槪率的概念，我们就可以说，粒子数的平衡分布是最概然分布 (most 
probable distribution) 0 热平衡态是出现槪率最大的宏观事件。大到什么 
程度？ 

我们以麦克斯韦-玻耳兹曼分布为例作个 估计。 假定 | n _ J 是平衡分 
布,它满足 (2. 52) 式： 

«ao= , 

令 a =0 是能级中最低的能级，则设想粒子数分布 
对平衡态有所 偏离： 

= «00(1+5。）， （5。《1) 

但保持总粒子数和总 能量瓦 不变： 

J 8/V =X S^aoS a = 0 
1 8£" =^ g a n a 0 e a S a = 0. 

现在来计算此分布的概率与平°衡分布概率仪之比。 
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ln ( 吾 ) = 9a^n a \nn a -n a0 lnn a0 ) 

= -X ^° TC »o [ ( 1 + 5 a ) ln( • + ) + 5„lnn o0 ] 

a 

=- X ^« n ao {(* + 5 a ) ( S a - ： /2 ) + 5 a [ In n 00 +/3( ff 0 - ) ] } 

a 

=-(l + lnn 00 +/3ff 0 ) hN+fihE g a n a0 Sj /2 
= -NS 2 /2, 


这里 s 2 是 s 。 2 的平 均值： 

fi2 =^I 9 on a 0 S a 2 . (2. 109) 

由此得 ^ = e ( 2 . 110 ) 

J A) 

设我们的气体约有 i / 6 摩尔，故尺 》 io u n 即使只有的偏离，& 
KT W , n/a, 也会有 e lfl00 « io - 4M 之小。这儿乎难以令人霣信。如此小的偏 
离，在宏观实验中是很难察觉的，它们的概率竞小到几乎不可能出现,，因 
此我们得出这样的 结论： 一个宏現系统巨大教量的量子态中，绝大部分处 


于最概然分布附近极其狭窄的区域里一组相对说来极少的分布中，它们在 


实验中表现出相同的宏現性质， 

7.2 玻耳兹曼墒关系式 

尽管分子的微观动力学是可逆的， 
但大设的事实告诉我们,宏观过程是不 
•> r 逆的。热 t 总是从髙温物体传到低温 
物体，而不会自发地倒 过来； 俗话说，薄 
水难收，如果你把一杯水倒进一桶水 
里，你再也无法取回同样的一杯水来。 
什么道理？这是概率在起作用。温度或 
物质不均匀的分布是非平衡态，而均匀 
分布是平衡态.前者的槪率比起后者是 
微乎其微的，所以前者向后者自发地 
过渡很自然，而后者向前者过渡的槪率 
之小.堪称旷世奇迹。宏观的热力学理 



论中把这一切归结到一条定律中，即热图2 -36 破耳兹曼塞碑上的熵关系式 


力学第二定律（见第四章），并引进/ 
“墒”这样一个物理 a 来刻 両它。 按热 


爷作音摄于缞也纳 中央塞 地-碑上没有 I 志铭，只有 
令公式.式中的 W 印本书里的 a . log w log , = In . 
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力学第二定律，没有外部的干预,一个孤立系统的熵只能自发地增加，而不 
会减少 。 处于热平衡态时熵达到极大，这就是所谓“墒增加原理 ' 然而，在 
宏观的理论框架里熵的本质是看不清楚的，玻耳兹曼在引进//函数之后给 
了熵（记作 S ) —个微观的定义，即 

s = klnO, ( 2 . 111 ) 

式中的 fc 是玻耳兹曼常 量， 是微观量子态的数目，即宏观态出现的 概率。 
不难看出，墒与//的关系是5=-^/,即//相当于负熵 D 从上面的分析可见， 
熵增加原理的本质是概率的法则在起作用。 

有关热学中的熵，我们以后（特别是在第四章里）还要详细讨论，这里 
就暂打住，只把上面得到的公式归纳一下，以便査考。从 （2. 55) 和 （2. 
73) //函数的表达式，或 (2. 105) 、 （2. 107) 和 (2. 108) ln/2 的表达式，我们 
得到:种统计分布熵的表 达式： 

妓 Wli •玻坏兹曼统 itS = - fc 5> a U a i nri|i _„。)， (2.112) 

a 

玻色姻斯職什 S = -*2 p .[»> w a -(l + » 1 I )] n(l + wj ], (2.113) 
费米 ■* 拉克统 i 十 5 = - fc £(/ < ,[ n , lnn a +( l - re B )] n ( l - n a )]. (2.114) 

7-3 倌息熵与遗传密码 

大家都说.当代的社会是信息社会。 什么珐 信息？早年间信息不过 是消 息的间 x 
i& •现代的社会里仿息的概念苒广，不仅包含人类所有的文化知识，还概括我们五官所 
感受的一切 倍息 的内容 既有* 的差别■又有质的不同 3 短短的一荇名诗和-本无聊的 
作品相比，所含信息的价值是尤法比拟的。对信息价值的评佔，显然超出了自然科学的 
范围 ，目前尚没有为大家所接受的客现准则。 不得已 求其次，采用电报局的办法.只计 
字数不间内容，单在信息捃的问@上下功夫，这正是当代 ••信 息论”这门科学的出发点^ 
信息往往笛要以语言文字或符号系统（如音符，数学公式、 图表） 为载体，比较不同 
载体传达的信息败贵的多寡，是很困难的.1948年信息论的创始人香农 （C.E. 
Shannon) 从槪率的角度给出信息戆的定义 ^ 

平常说缺乏信息就是情况不明。譬如说•想找一个人，只知道他住在这幢宿舍楼 
里，但不知道房间号。如果这幢楼有50套房间，我们只能假定他住在每套房间的槪率都 
是 1/50. 若有人说.此人住在三层。如果这 幢楼有 5层，每层10套房.則此人住在三层每 
套房间的概率加大到1/10,而住在其它层的概率减为0。若最后打听到此人的房间号 
码•则他住在这里的概率加大到I,在所有其它地方的概率都化为0。由此可见,信息的 
获得意味着在各种可能性中概率分布的集中^ 

通常的事物常具有多种可能性，最简单的情况是具有两种可能性，如是和否黑和 
白、有和无、生和死等。现代计箅机#遍采用二进制，数据的每一位非 0 即丨，也是两种 
可能性，在没有信息的情况下每种可能性的概率都是丨 /2 。在信息沦中，把从两种可能 
性中作出判断所需的信息量叫做1比特 （bit) , 这就是信息量的单位那么，从四种可 

O bit = binary information unit 






§7. 宏观态的槪率和熵 
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能性中作出判断需要多少信息量‘: 1 

两人玩一种游戏.甲从一副扑克牌中随机地抽出一张，让乙猜它的花色，规则是允 
许乙提问®，甲只回答是与否，看乙能否在猜中之前提的问题最少。若乙问 :是黑 桃吗？ 
如果是，他提一个问 题就猜 中了。如果不是呢？则还剩下三种可能性，再提一个问题乙 
没有把握猜中。这种问法是不行的 3 乙应该提“是黑的吗”，如果是，再问“是黑桃 吗”; 如 
果不是，就问是“红心吗”。无论什么情况,他胜券換操。因为得到一个问题的答案后，他 
只面临两种可能性，再一个问 e 就足以使他获得所需的全部信息。所以从四种可能性 
中作出判断苫要2 bit 的信 息童， 

如此类推，从八种可能性中作出判断霱要 3 bit 的信息 M ， 从十六种可能性中作出 
判断葙要的信息 t , 等等。所以一般地说，从 W 种可能性中作出判断所葙的比特数 
为 n = log : A /, 换成自然对数，则有 n = / Hn ^, 式中 l / ln 2 = 1.4427. 如果用概率来 
表达，在对 W 种可能性完全无知的情况下，我们只好假定，它们的概率 P 都是〗 / W . 
lnP =- ln ； V , 即这时为作出完全的判断所缺的信息童为 

S = ~K\nP. (2.115) 

香农把这叫做信息熵.它意味昔信息量的缺损^ 

以上是各种可能性概率相等的情况。天气预报员说，明天有雨，这句话给了我们 i 
bit 的信息*。如果她说有80%的槪率下雨.这句话包含多少信息锹？对于这种概率不 
等悄況，信息沦中给信息熵的定义是 

S 

S =-Kj^P a lnP a , (2. 116) 

此式的意思是说,如果有 a = 1.2,-, Afi/V 神可能性，各种可能性的概率是圪，則信 
息墒等于各种情况的信息熵 -KlnP, 按概率 />„ 的加权平均 u 如果所 有的乙 = l / JV , 则 
上式归结为 (2.115) 式。 

把 (2.116) 式运用到上述天气预报的问超上 .令 a = i 和2分别代表 F 雨和不下雨的 
情况， 则 A = 0.80. 户 2 =0.20,按 (2. 116> 式倍息熵为 

S= -^( P . ln ^+ PjlnP ,) = - j ^(0.80 xln 0.8 + 0. 2 xlnO . 2) = 0.722, 

即比全部所需信息 flbit ) 还少 0.722 bit , 所以预报员的话所含的信息撖只有 0.278 bit . 
同理•若预报员的话改为明天有90%槪率下兩，则依上式即可算出信息嫡 5 = 0. 469,从 
而这句话含信息《/= 1-5=0. 531 bit 可见.信息熵5的《少意味着信息摄，的增加„ 
在一个过程中 A /=- A 5. 即信息量相当于负熵„ 

从信息熵的公式不难看出，它和玻耳兹曼的熵公式极为相似，只是比例系数和单位 
不同。热学里比例系数为*: = 1.381><10- 23 > 1/1(,从而墒的单位为 < 1/1( ; 信息论里比例系数 
为 K = l / ln 2, 墒的单位为 bit , 两者相比，有 

Ibit = fcln 2 = 0.957 xl 0- u J/K (2.117) 

这换算关系有什么物理意义吗？热力学的墒增加原理告诉我们，要使计算机里的信息 
M 存储增加一个 bit , 它的熵减少 Arln 2 J / K , 这只能以环境的熵至少增加这么多为代价， 
即在温度了下处理每个 bit •计算机至少消耗能量 fc nn 2( 焦耳）。这是能耗的理论下限， 
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实际上当代最先进的激电子元件，每 bit 的能耗也在1017■的数 M 级以上。 

“龙生龙.凤生凤,老鼠的儿子会 打洞/ 大自然最锖彩的杰作莫过于物种的变异和 
遗传 3 早在1944年贵子力学的创始人之一薛定谔 （ E . Schrodinger ) 就在他著名的小册 
子 （生命 是什么?>里预言:《 “生命的物质载体是非周期性晶体，遗传基因分子正是这 
种有大 ( It 原子秩序井然地结合起来的非周期性 晶体： 这仲非周期性晶体的结构.可以 
有无限可能的排列,不同样式的排列相当于遗传的微型密码;……”他所说的这种"非 
周期性晶体”.就是存在于细胞核染色体中的 DNA 分子。1953年沃森 < J . D . Watson , 年 
奔 的细菌遗传学 博士） 和电荦.克 （ F . H . C . Crick , —位二战前受过传统物理学训练的 
人，战后转为生物物理学研究生）共同发现 fDNA 分子的双螺旋结构，它由两股互补的 
逆平行分子链组成（见图2 - 37) u 分子链由四种核苷酸组成，每种核苷酸有它特有的碱 
«，所以也可以说分子链是有四种 碱基组 成的,它们是腺嘌吟 ( A >. 鸟嗦吟 （ G ). 胸腺 
嘧啶 ( T > . 胞嘧啶 （ C ), 遗传信息就包含在 A . G . T . C 这四个字母编写的语言中 u 

英文有2 6 个字母，若干字母组成一个单词。遗传密码有4 
个宇母，多少个字母组成一个 单词？ 生物大多数的遗传性状都 
要通过各种蛋白质表现出来。蛋白质的种类 R 多.单就人体内 
冇的就不下10 万种. 但它们都由20种« 基酸绀 成.只是排列结 
构不虬 log :20=4.322 bit . 决定-种孩《酸至少;5要这么多的 
信息 W DNA 含有的遗传信息指 挥宥蛋 白质合成时的 氨蘇酸 
顺序,这密码中的一个字符只包含 log ,4 =2 bit 的信息 . M 然不 
足以决定一种««酸，两个字符 log ,4 2 = 4 bit 也不够，三个字符 
log 2 4] =6 Wt 就有得多余了，20 世纪 50年代核物理学家伽莫夫 
( G . Gamow •大燦炸宇宙论的创 始人） 用信息论的方法推测. 

20种®堪酸取决于核苷酸三联密码，即 DNA 这部分所用的语 
言中，每个单同都是用三个字母组成的 a 这些推测相绀得到实 
验证实 . 20 W 纪60代年 H 联密码逐--被 破译」 

计算机程序可以拷贝.遗传密码也：要转录和复制。据估 
计， DNA 中复制每 一 bit 的能耗仅100*7\这是当代最先进的微电子元件能耗的百万分 
之 一。 

DNA 双螺旋毎股都右向盘绕.蠔旋直径 2 xKT 7 cm . ftj 圈间距10个核苷酸对，这相 
当于20 bit 的信息域。丨》1111的0似约有300阍.6卩6000讪信息址.对于简单的生命. 
如病毐.其环状 DNA 长度为 （1.5-80 Vra , 信息量的数量级在 （10 4 - I 0 5 ) bit 之间； 细菌 
的 DNA 长度可达 I mm , 含信息 M 10’ bit ; 对于人类，46条染色体中 DNA 总长2 m , 含 
信息世达 I 0 1 。 bit 之多 3 像我们这本300多页的书约含 I 0 6 个 字符. 若用来记载人体 
DNA 密码，每字符 2 bit , 苫要5000册，这已经是汗牛充栋的巨轶了.若想把自然界几 

❶ 薛定谔，（生命是什么?——话细胞的物理学现 >. 中译本，上海：上海人民出版 
社，1973年。 





本章提要 


121 


十亿个物种的遗传密码都记录 r 来.需要怎样大的图书馆才容得下呀！ 

地球的年龄为46亿年，30多亿年前开始出现生命。从上述情况看，生命从最简单的 
形式开始就采取了基因进化的方式，信息的储存和传递在加速生物物种的进化方面起 
了不可估》的作用 a 

总之， DNA 遗传密码历史之悠久，信息瘡之巨大，运作机制之精巧，复制能耗之节 
省•都令我们叹为观止。大自然确是运用信息论最杰出的能手！ 


经典统计 分布： 

f 麦兖斯韦速度分布 
I (連度空间的 分布） 

玻耳兹曼密度分布 

I (位形 空间的 分市） 


本章提要 


-議(韦相 - S 5 的兹分 VP 分布 


能 量连績 .能董按自由«均分。 

2-麦先斯韦速度分布律 


( I )速度分董的分布 

I = 1. 


nvfnkT 


y % z) 


归一化条件 


-jrnf v 2 f M (v)dr; = yikr. 

/m ( 及） 

⑷ = ( 2 命广一， 

f 0 dt; = j"。F M (v)di» = I. 

4w4 / M (w)dj; = ~mf g V 2 F„(v)dv = 〜 kT. 
(3) 分子热运动的几种乎均速串 
方均根速率： V rmt = 

v2 = J 0 v 2 F(v) dv = 4ttv 4 /(v) dw . 

= / Tkf = /mr • 

V m V nr o] ' 


(2) 速度分布 


归一化 

条件 


麦克斯韦分市时 
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平均速率： H = j 。 vF(v) dv = J g 4ttv 3 /(v) dv. 

麦克斯料树 

泻流 速率： v s = v (,) = | o v z /(v z )dv x . 

麦克斯韦分布时〜 =7 K = v ^^- 
3- 玻耳兹曼密度分布律 n B (r) = r , 0 e - UM/tr , 


标高// 


kT 

mg 


特例： 等温气压公式 〆 Z ) = p 0 e 
4-麦克斯韦-玻耳兹曼能量分布律 

/ MB ( r ， w ) = n B (r)f M (v) = n 0 (^^ 广 e 

其中《 = + U(r). 

5. 能均分定理 


RT 


自 由度： 决定物体位置所需独立坐标数。 


热平衡时，理想气体中分子毎个自由度获动能 fit 7"， 
振动自由度还有势能 
e = y(f + r + 2 s) kT, 

其中 t - 平动自由度 . r _ 转动自由度 . s — 振动自由度。 
理想气体摩尔定体热容 t 


C o1 = 


cr_ = {; 以， 


+ 2 s)R = J ； 


p /2/2, 单原子 分子； 
l 7 fl /2, 双原子分子。 
实际上在室温下振动自由度不激发（量子效 应〉， 

单原子 分子； 

双原子分子。 

固体的摩尔热容量——杜陡-对替 定律： CT 0 ' =3 R. 
量子统计分布 

能级离散 . fe 子桉能级分布 


费米-狄拉克分布 
n _!_ 

° + 1 n 0 c 1, e «- c I 麦兗斯牟-破耳兹受分* 

玻色-爱因斯坦分布 经典极限~ > n a = e ^ {fl ~ ea) 

= 々卞 ， _ 1 
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1^71 = ^ 

归一化条件 # 

7. 简并费米气体 I 7 l = U - 

(1) 非相对论性 

T ^ OK 时填满0到&的 能紙 〆 =心， 

费米能量 oc «〃 3 ,简并温度 0 P =^， 

简并压 p 0 = ^ ne f . 

7 1 >0 K 时在费米能级附近出现粒子-空六对， 

(2) 极端相对论性 （T = 0 K ) 

费米能量 = oc n l / J , 闻并温度 0 f , = $, 

简并压 p 0 = + ne F . 

8. 简并破色气体 

(1) 非相对论性 

玻色-爱因斯坦凝聚点 0 B = 3.3 l (-^ r 3 ^- oc n v \ 

\ g I mk 

r <0 B 时 m » o , 出现破色-爱因斯坦凝聚。 

激发态上粒子数密度 w = n (^) 3/2 , 

BE 凝聚相粒子数 密度％ = wp -(士广]. 

热容景 CT 1 = 1.925 叫工广 《 r V2 • 

在 0 B 处导数突变， 曲浅呈 A 形。 

(2) 极端相对论性 光子气 

M =0. 粒子数不定，随温度涨落 ： n a 7°, 

斯特藩-破耳兹曼 定律： u = aT \ o =7.566 xl 0' ,6 J /( m 3 - K 4 ) 
光压 p t = |« = fr . 


9- 玻耳兹曼动理方程： 
fW a dn a 

iu =9 ^~dr 


=X Ha , 6； a ', b ')( n ； n ^- n a n b ). 
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10. 玻耳兹曼丑 定理： 

H =[0 D [n a lnw a ;(l 士 《 a )ln(l 土 w a )] - ::士 ^ g a (n a lnn a -n a ), 

a a 

玻耳兹曼动理方柽廷 o . 即 ff 单调下降，平衡态时极小。 

«函数的物理 意义： H =-\ nn , n = Y \ n a 

a 

— 气体总量子态麩目，即 宏观态 悛率。 

破耳 兹曼墒 S = klnfi =- kH . 

II •信 息熵 ： S = - j ^2 Z , P 。 —出现情况 a 的概率。 

思考题 

2-1. 随机变 M 连续时，为什么必须 引人槪 率密度和分布函数的槪念^为什么我们 
不能说分 -7 -速率 w = 某特定值（霄如 300 m / s ) 的槪韦是多少？ 

2 - 2 . /(*>) 是分子速度分布闲数 . T 列丧达式的涵义是什么？ 

( l )/( p ) dc , (2) AV ( p ) di ). (3)/( w ,) dv ,, 

⑷ Nfiv ^ dv ,, (5) f ^/( v y ) dv „, (6) J ( v ,) dr ,. 

2-3. 如果某气体的速度分布各向同性，即 /( e 0=/ (l>) , 其中 ^ = >1, 而尸 (《；)■ 
*» ttw 2 /(«), 下列表 达式的涵义是什么？ 

⑴尸⑻ di >, (2) NF ( v ) dv , (3) J * F ( v ) dv . 

(4) N ^ F ( v ) dv . (5) j \ F ( v ) dv , (6) [ v 2 F ( v ) dv . 

2-4. 如果某气体中所有分子的速率 v 郎一样.从而分子的平均动能 f 你 

能根据公式 f =|~ fcr 说它的温度 r = || = n ! 吗？ 

2-5 试从分子碰撞的角度来分析•所有分子的速率长期保持一样是不可能的。 
2-6. 两容器 分别贮 有氧气和氢气.如果压强、体枳和 温度都 相間,它们分子速度 
的分布是否相同？ 

2-7 两容器厶和 8 贮有同种气体, ii 温度相间.但压强不同，它们分子的速度分布 
是否相同?若压强也相同但体积不同呢？ 

2 - 8 . 氢气瓶置于恒温器中，徐徐通入一些氧气，一些速率大 （如速 率大于某一数 
值《 ( ,)的氢分子具备与氧反应的条件而化合成水，瓶内剩余的氢分子的速率分布有何 
改变？ 
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2-9 我们看到，对于麦克斯韦速率分布， 


对于其它速率分布结论 如何？ 试计算这样一种分布的 v 方均根和仏一半分子的速率为 
v , 另一半分子的速率为 2 u 

如果你要论证上述不等式并非对所有分布律成立，请举出一个 反例; 如果你认为它 
对所有分布律部成立.谤给予普遍的证明 u 


2-10. 在本题图所示的麦克斯韦速率 
分布曲线 S 两块面积相等，分界线处 
的速率％属哪种速率槪念（如 ，、汉 . 

% 等〉？ 

2- U . 在第一章 4. 2 节里我们提到. 
把 《新 概念物理教程•力 学〉 里的一道例题 
予以電新解释.认为有1/6的分子軔方 
向运动.可以得到£确的压强公式。本$ 


尸⑼ =4itv2/(t>p 



J . 5节却证明•通过垂直子 +; r 方向器壁上 思考 I ! 2 -10 

小孔的泻流速率1^=心4. 一个 g 1/6. —个 fel /4, 对于这一点你想得通吗？ 

2-12. 试说明：在混合气体 每一组 分的分子速度分布与它们在此温度 f 单独存在 
时的速度分布相同^ 


2-13. 加本 0图.某气体分子的速宇 
分布函数是温度为 r 的麦克斯韦分布和温 
度为 9 r 的麦克斯韦分布（图中 灰线） 的择 
加（图中黑线）•你说它的温度是多少？ 
2-14_北方的冬天寒风风大， 
表示空气分子的速 度大； 寒表示温#低，即 
空气分子的速度小。这不矛盾吗？ 

2-15. 试用伽利略变换来推导，在以 
速度"流动的气体中分子速度的平衡分布 
为 



制=(点广卿(- ㈣ ). 

这时热运动的方均根速率和平均速率应该怎样定义？ 

2-16. 强劲气*的温度可能比贮在容器内静止气体的温度低吗？如果珂能，把此 
气流注人容器内的静止气体中， ft 后达到的温度可能比静止气体原来的温度还离吗？ 
2-17. 随对 M 气体 A 和随为 r 3 的气体 B 混合 ，经过 -段蝴过程后达到 
热平衡，你认为下列两种情况中哪个弛豫时间较短？（ I ) A 是氢气， B 是 氮气； <2) A 是 
氧气. B 是氮气。为什么？ 

2-18. 等离子体可看作由正负带电粒子组成的混合气体，其中带正电的粒子是某 
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种物质（臂如氢）的正离子，带负电的粒子往往是电子。文献中常有“等离子体中的电子 
温度为 n . 离子温度为 r ,” 的说法.且温度是热平衡态下的概念，为什么二者 
可以有不同的温度？ 

2-19. 大气的成分主要是氮和氧。试根据等温大气模型来分析 :氮、 氧的比例随髙 
度变化吗？在特定高度上这比例随温度变化吗？怎样变化？ 

2-20. 研究古气候变化的一种手段是在地球的南北极或我国青藏高原的冰川上 
钻取冰芯，从冰芯气 泡内氧 N 位素 u o 和 l 6 o 的比例推断出当时大气的温度。根据是这些 
冰芯来自当时的降水，气泡来自当时某高度的大气,其中氧同位索的比例反映那里大气 
的溢度.试解释，为什么大气温度影响氧同位素的比例？氧同位索 "0 与 |6 0的比例随温 
度怎样变化？ 

2-21. 试确定下列物体的自 由度： 

( 1 ) 穿在刚性细丝的小珠可以沿细钤滑动.而细丝可以在平面内绕固定点 转动； 

(2) 在年面 内运动的刚性 细捧； 

(3> 弹簧.端固定 ，一 端系个质点。这质点有几个转动自由度?几个振动自由度？ 
2-22. -辆自行车有几个自由度？ 

2-23. 宏观物体的自由度随温度变化吗？ 

2-24. 能均分定理适用于布朗运动的粒子吗（即认为布朗粒子和它们所在媒质的 
分子一样，平均说来具有 f AT 的平动动能）？ 

2-25. 能均分定理适用于网球吗？如果说适用，为什么躺在地上的网球并不俅布 
朗粒子那样漂忽不定？ 

2-26. 能均分定理对非理想气体适用吗？ 

2-27. 多原 T - 分 T 的平动自由度有3•转动自由度有3,若在常温 F 振动自由度不 
激发•按能均分定理 CT 应等于3 但在表2 - 3 中最后一行给出多原子分子气体的 
CTVff 都明显都大于3,这是因为有部分振动自由度激发了，还是其它什么原因？ 

2-28. 0 °C 时水蒸气的，冰的 C *°° VR «4( 已超出杜隆也替定律的数值 
3很多），而液态水的 CT '/ R 竟高这9,你能解择吗？ 

2-29. 根据玻耳兹曼动理方程证明 B 子气体的//函数[见 (2.73) 式]服从 /f 定 
理.即 

2 - 30 一些半导体器件的设计中把电7拘禁在薄层内，形成二维电 了气。 其费米 
能 M 〜 与电子数密度 n 的什么幕次成 正比？ 

2-31. 白矮星的物质基本上是氦，下面是白矮星的一组典型数据：质里 
IO w kg , 密度/ jeK ^ kg / m 3 , 中心温度 r »10’ K 这样的高温氦原子实际上已全部电 
离，故可以把白矮星看作是个氰核和 2/ V 个电子组成的系统。在这样高的温度下电子 
气是强简并的吗？ 

2-32. 理想气体的玻色屬因斯坦凝聚与气体凝结为液体类似吗?它们在槪念上有 
何本质不同？ 
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2-33. 尽管理想气体 BE 凝聚的理论于 1924-1925 年就提出来了，直到 1995 年才在 
实验上观察到。你能想象困难在哪里吗？ 

2 - 34. 1995年美国物理学家 C. Wieman 和 E. Cornell 首先在 原子铷 （ s1 Rb) 蒸气 
中产生了 BE 凝聚3在他们的实验里原子的数密度为 2. 6 xlO'Vcm 5 ，需要把温度降到什 
么数 M 级才能实现 BE 凝聚？ 

习题 

2-1. 根据麦克斯韦分布律计算足够多的点，以 dN/di ■为纵坐标，《为横半标，作 
I mol 氧气在 100 K 和 400 K 时的分子速率分布曲线。 

2-2. 对应速率分布函数极大值的速率称为最概然速芈 （most probable 
speed)。 试证明，对于麦克斯韦速率分布 

并求： 

(I >速率《与相差不到的1%的分子占分子总数的百分数； 

(2) 速度分 M 匕与相差不到的1%的分子占分子总数的百 分数； 

(3) 速度分蛍心、和 h 同时与相差不到的1%的分子占分子总数的百 
分数。 

这些白分败怎样随温度变化？ 

[注 :因 速率间隔很小，可按微分槪率处理，不必积分。] 

2-3. 根据麦克斯韦分布律求速率倒数的平均值 ( 并与平均值的倒数丄比 
较 .， V V 

2-4. —容器的器壁匕开有一直径为 0.20mm 的小圆孔.容器贮有100。(：的水银， 
容器外被抽成真空。已知水银在此温度下的蒸气压为 0. 28mmHg. 

0) 求容器内水银蒸气分子的平均 速韦； 

(2) 每小时有多少克水银从小孔逸出？ 

2-S . 用汚流分离法从天然铀中将同位索浓 
缩到99% (见 1.6 节最后一段），需要 JI 级泻流？ 

2-6. 如本题图,一容器被一隔板分成两部分.其 
中气体的压强、分子数密度分别为 p,、n, 和 p 2 、 ％. 

两部分气体的温度相同，都等于 r, 庠尔质量也相同， 

均为你 T* 试 证明： 如隔板上有一面积为 j 的小孔.则 
每秒通过小孔的气体质量为 

M y2^Rf Mp '-^- 

2-7. 气体分子局限于二维运动，速度的每个分复都服从麦克斯韦分布律，求方均根 
速率、平均速率和最概然速率 


P, »». 

P z n 7 

A 

T 

T 
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1 答:、， = JW' ] 

2-8. 气体分子局限于一维运动，速率服从麦克斯韦分布律.求方均根速率、平均 
速率和最概然速率:< 


2-9. 气体分子速率分布各向同性，速度分布函数为 
f(v) =/(«) = 

I 0 ， w > r 0 . 

式中 v = |cH， 分别在•维、二维和三维的情况下求（丨评均 速率； （2>方均根速率。 





I V 3 I v 2 I 

2 -10. 误差函数 erfU ) 的定义为 

erf ( x ) = ~ y ^ f u e ' T '^ 

(参见 数学附 4 B >._ 试 证明： 速度分 h }«^ 在 0到!;„„ ，之间的分 7 数为 AAr =| erf ( l > = 
0.4214 AT , AT 为分子总数、 

2 - 11 . M 上勉.试证 明： 速度分的分子数为 = f [丨 - erfU 。）], 其中 

^0 = V 0^ V max- 

2-12. 同上越，试证明速率 V 矣 V 。的分子数为 


AN = Jv[erf(x 0 )--^r 0 e-^], 


其中々=«〆》)_• 

[提示： d(xe l 2 )= e ' s ， dx -2 x t e l 2 dx .] 

2-13. 同上®•求速率的分子数。 

2-14. 利用数学附录 B 中的表格 it •算出速率和 2 dm 的分子百分比的具 
体数值 

2-15. 利用数学附录 B 中所给的级数 i| •算出速率 ws 的分子百分比的具体 

数值„ 

2-16. 求速率大于某一 V。的气体分子每秒与单位面枳器壁的碰撞次数」 

2 - i7. 试根据麦克斯韦分布律证明:分子平动动能在 s 到区间的概率为 

SU)A£=j=ikT) V2 e t，kT reAs. 

其中 e =-|~ro« : 

根据上式求分子平动动能的最 (S 然值_> 

2-18. 飞机起飞前机舱中压力计的指示为 I.Oatm, 温度为 27°C; 起飞后，压力计 
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的指示为 0.80 atm. 温度未变,试计算飞机距地面的髙度， 

2-19. 上升到什么高度处大气压强减为地面的 75%? 设空气的温度为 0°C. 

2 -20. 设地球大气是等温的，温度为 t=5.(TC. 海平面上的气 压为凡 =750mmHg, 
今测得某山顶的气压/ > = 590mmHg, 求山高，已知空气的乎均摩尔质量为 28. 97. 

2 -21. 温度为 27°C 时， 1 mol 氣气具有多少平动动能？多少转动动能？ 

2-22. 常温下 3.00 g 的水蒸气和 3.00 g 的氢气混合.求定体热容置 a 
2-23. 试推导由定体热容 ft 求分子质 tt 和準尔质 1 的公式。设氩的定体热容 ft c v 
= W cal/< kg• K) ,求氨原子的质鲎和原子 

2-24. 一粒小到肉眼刚好能舂到，质缓约为 KT"kg 的灰尘落人一杯冰水中，由于 
表《张力而浮在表面上作布朗运动^试间它的方均根速率有多大。 

2-25. 有- 种生活在海洋中的单细胞浮游生物，完全依賴热运动能爾的推动在海 
水中浮游，以使'经常与新鲜食物接触 ，已知 海水的温度为 27 °C, 这种生物的质世为 
lO — kg , 试问它们的方均根速率。 

2-26. 在 25°C 下观察到直径为 l(T 6 in 的烟尘微粒的方均根速率为 
试估算微粒的 密度。 

2-27. 按 FD 分布式 i 

分别计算时足够多的 n ( e ) 数值. 在坐标纸上做&曲线 u 
M 可近似地取为 

2-28, 同上 ® ，计算为某-特征 温度） 时一系列„⑺的数值，并在坐 
标纸 I •.做 n ( e )- e / kS 曲线.并与同一温度下 MB 分布的曲线比较。 M 可近似地按下式 



2-29. BE 分布式 

n(s)= ^^IT 

分别计算 r =0.58 n , S D , I . 5« b 时足够多的 n ( e > 数值,在坐标纸上做 w ( s )~ e / A :0 B 曲 
线„取兴=0. 
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§1. 从能量守恒到热力学第一定律 

1. 1能量守恒定律的建立 

能 M 守恒定律无疑是19世纪最伟大的发现之一，它不仅适用于无机 
界，也适用于生命过程，是自然界中最为普遍的规律。尽管在历史上能 t 及 
其守恒的思想有悠久的渊源，目前科学界公认,能量守恒定律的奠基人是迈 
耶（1842)、焦耳（1843>和亥姆霍兹(1847)。 


迈耶 （ R . J . Mayer ) 1840年作为一位年轻的随船医生航行到爪哇。给病人抽血时，宥 
到从静脉管流出的血液要比在嫌国时看到的鲜红得多.此事给他深刻的印象 3 迈耶从 
拉锡 （ A . L . Lavoisier ) 那串.得知，人的体温是移血液的氧化来维持的。在热带，人体散 
热少血液氧化少故静脉血与动脉血的顔 色差別小。 回国后，他.直专心致志地思考普 
这个问题，一次,他和朋友在路 t 看到四匹马架了.辆驿车奔驰而过，他问朋友：马的 
肌肉之力产生了什么物理效果？朋友说 :使车 产生了位移。他反问 ：若马 拉车间到原地 
呢？在他看来，马拉车最主要的物理效果是辟增加食物的氧化来作功，通过摩擦使路面 
和轴承变热，所以，动物吋以用散热和作功两种方式使环境变热.它们之间必然有确定 
的比例。 

迈耶早年不熟悉物理.所以他有幸未被“热质说"搞糊涂.径直达到 fM 然是正确的 
结论;作.他也因物理知识的欠缺而吃尽了苦头。 1841 年他给<物理年鉴 （Annalen der 
Physik>> 投 r~ 篇搞..该文的语言是非专业性的.晦涩堆愫.未获录用 u 1842 年迈耶得 
以在<化学与药学年鉴 （Annalen der Chemie und Pharmacie )) 杂志上发表一箱短文 .. 
给出了 365 kg ’ m / Cal 的热功当 M 值（合 3.57 J / cal ) 。尽管此数值比正确值小了 17%,且 
文中 对如何 得来未作说明，但它却比焦耳早了一年，算得上是世界上发表热功当量值的 
第-•篇文章。迈耶在 1845 年自行刊印了一本小册子，对自己的观点作了较详细的说明 u 
从这里人们得知，他 S 根据气体的定体热容和定压热容推算出热功当 M 的 J 也的计算方 
法完全正确，但由于缺乏准确的数据.致使计算的结果误差很大。 

在19世纪40年代和50年代，除少数人外，迈耶的贡献长期未得到科学界的承认，他 
深邃的能 M 守恒思想也未获得理解 u 同乡们的嘲笑和讥讽给了他巨大的精神压力， 
1850年他跳楼自杀 未遂. 在精神病院疗养了三年。60年代以后科学界开始给予迈耶公 
正的评价，方使他晚年聊以自慰 3 

焦耳 ( J . P . Joule ) 精确测定热功当 H 的不朽功勋已在第一章 2. 1节有所叙述，这里 
不作过多的重复。焦耳所做的大 II 实验对建立热力学第一定律的重大意义，我们在下面 
(1.3 节）还要详细分析。 

亥姆霍兹 （ H . von Helmholtz ) 是能 M 守恒的第三个独立发现者。他曾在著名生理 
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学家缪勒 ( J . Milller ) 的实验室里工作多年，并受过良好的数学训练，同时也很熟悉力 
学。亥姆®兹坚信“永 动机” 是不可能的，且反对“生机论”，主张一切生理现象都必须 
服从物理和化学的规律^他早年论述能 S 守恒的重要论文，是 1847 年在给 {年 鉴》投橘 
失畋后，以小册子形式单独刊印的。在此文中亥姆®兹总结了许多人的工作 ，一 举把能 
tt 的概念从机械运动推广到热、电、磁,乃至生命过程，提出了普遍的能 t 守恒原理，为 
深人地理解 A 然界的统一性提供了有力的理论武器。 


能量守恒定律这样一条自然界普遍规律的确立，是许多人、多学科共同 
完成的。除了物理学家的严谨，这里还需要与其它学科,特别是生命科学的 
配合，以开拓广阔的思维，有生物学背景的科学家在此处起了不可磨灭的作 
用。所以当代分子生物学家，前苏联的伏肯斯坦 说:“ 我们可以稍微夸张地 
说，如果物理学赠给生物学以显微镜.则生物学报答物理学以能量守恒定 

人们有时说，热力学第一定律就是能簠守恒定律。细推敲起来,二者还 
有些区别 ,，更确 切地说 ，热力学第一定律是能量守恒定律在涉及热现象宏 
观 过程中的具体表述。 要将热力学第一定律梢确地表述出来，需要内能、功 
和热 t 的概念。“功”的槪念是力学中已有的，不过在热力学中要 推广； 在 
第一章 2.1 节里我们已有了“热摄”的槪念，并将它和“温度”区分开来，这 
里我们还必须引人“内能”这个重要的槪念,并也将它和“热里”区别幵来。 


1.2 广义功 

在力学 里,“ 功”的定义为力和位移 
的乘积(标积），例如将一根金属丝拉长 
A / 所需的功为 AA = TM ( T —丝中的张 
力），将液膜表面积扩展 A 5 所需的功为 
M = y AS ( y ——表面张力系数 _) ，力矩 Af 
的功则为 AA ——角位移 •） ， 


，- 



E 3-1 气缸内气体推动活塞作功 


等等。在热学中讨论得最多的是系统 （如 第一章§3所述〉，研究对象 
是封闭在气缸里的物质，其体积可通过活塞来改变，如图3 -丨所示。设活塞 
的面积为 S , 在气体压力/的作用下将活塞移动距离以,则气体作功 


^ =fAl = pSAl = pAV , (3. 1) 

式中 P =// S 为活塞上的压强，为气缸体积的改变。以上的例子都 


# M . V . Voikenstein , Physics and Biology , Academic Press , 1982. 
參见 （新概 念物理教程•力 学》 第五章 2.5 节。 

• 见《新槪念物理教程•力 学》 （第 二版） 第四章 4.6 节 (3 )。 
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是机械 功,， 

“功”的概念还可以扩充到其它领域，例如加电压，到一段阻值为 
的电阻丝上 （ 见图 3-2) ，使电流/ = /7 K (欧 
姆定律）在其中通过，从而在时间 W 内 搬运’ 

厂电荷 = 在此过程中外电源的电动 

势对它所作的电功为 

AA = 7 '^q = I 2 R \ t , (3.2) 

这便是著名的焦耳定律。攀其它一些非机械 
功，如电极化功、磁化功等，就不在此地 -一 
列举了。 

把上述 7\ n 夂等强度缓_看作“广义力"，记作 y , 把以、 AS 、 AV 、 
A ? 等广延 陡看作 “广义位移”，记作则广义功可概括地写为 

AA = y^X. ( 3 . 3 ) 

1.3 内能是个态函数 

内能是个态函数，这里 的“态 •’指的是热平衡态。热平衡态由一些宏观 
的状态参嫩 （如 温度、压强、体积）来描述。所谓“态闲数"，就是那些物理 
«，它们的数值由系统的状态唯一地确定，而与系统如何达到这个状态的过 
程无关。在第二莩 3. 3节串•我们从微观的角度给出了内能的定义，即物质 
中分子的动能和势能的总和。由分子运动的微观理论（分子动 砰论） 知道， 
温度反映了分子的动能的多少，亦即，其平均值是温度的 函数； 分子间的势 
能与密度（或者说体积）有关。所以内能 U 由体积 V 和温度7■所 决定： 

U = U ( V , T ), (3.4) 

它是个态函数，现在我们根据实验#实给它一个宏观上的操作定义。 

在第一章 2. 1节里我们扼要地提到焦耳的各种热功当量实验。 j | j 纳起 
来，他的实验对象是盛在不传热的 敏热器 里的工作物质 （水或 气体〉 ，通过 
搅拌、摩擦、压缩、通电等各种方式对它作功 （ 见图3 - 3) ,测量它温度的升 
高，,大鼂实验证明，无论用什么方式作功，使系统从同一初态达到同一末态 
( W 如，都是在相同的压强 p 下温度由 r , 升到 r 2 ) ，作功的数董是一样的 
(正因为如此，焦耳才能够得到统一的热功当* 值〉。 在焦耳的实验中没有 


O 参见《新槪念物理教程•电磁学>.第三章〗 .4 节 

• 热力学的状态参缓有强度量 （inlensive quanlily ) 和广延量 （extensive quantity ) 
两类-广 igii 骑触成政，是可相_;财賴与状态中_之量无 
关.非相加的 


电租 A 


6 - - T - -<> 

/■ I 

电源 

图 3-2 外电源对电租 / f 作电功 
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图 3 -3 焦耳实 验证明内鉋是 态函麩 

热 W : 传递给系统，这样的过程是绝热的 （ adiabatic ) ，在绝热过程中作的功 
叫做绝热功。上述实验事实可以表 述为： 绝热功 只与过程的初态和末 
态有 关功代表传递的能砑.在热力学中定义系统内能 t / 的增讀力绝 热功： 
AU = U l - U , = (3.5) 

式屮是外界对系统所作的绝热功， G 和 K 分別代表初态和末态的内 
能，由于绝热功的上述性质，如此定义的内能是个态函数,， 

1.4 热力学第一定律的数学表述 

除作功外，还可以通过热岵的伶递来改变系统的内能，，一般说来，在一 
个热力学过程中既作功乂传热，这时系统内能的增 W •为 

= A + Q , (3.6) 

式中>1是外界对系统所作的功， Q 是外界传递给系统的热 lit (用 Li 通过热 
功当 lit 转换成能研的单位来表示）应当注怠，在此普遍的情况下>1和 Q 的 
多煤不仅由系统的初态1和末态2决定，而且还与从状态1到状态2的具体 
过程有关。但是由于内能 f ； 是态阐数， AHQ 之和，即 At / 只由初、末态决 
定,与过程无关。 （3.6) 式便 是热力 学第一定律的 数学表达式。在这里我们 
看到内能和热域的重要区别，即内能是态闲数，而热镦+是，它的数值依赖 
于过程 u 所以我们可以说，在一定体枳或压强 F , 某温度的气体具有多少内 
能,但不能说它“具有多少热 M ：” 。顺便说起,有时人们说“ 热能" （ 本书前面 
也曾用过这个词儿），它的确切说法应该是“内能”。有了“内能”的概念后， 
今后我们不冉用"热能”的说法，以免与“热墩”混淆。 

M 后，我们就功和热量的正负号问题作些说明。如前所述 ,（3.6) 式中 
的/和 分别代表外界对系统所作的功和外界传递给系统的热 ®。 它们都 
是代数量，可正可负。外界对系统作负功，表示系统对外界作正功，外界传 
递给系统负热量,表示系统传递给外界正热量，反之亦然。分别用，和 
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代表系统对外界所作的功和系统传递给外界的热屋:,以示与4 、 C 区别。 
1-5 准静态过程 

—个系统的热平衡态可用少数宏观参量（如 p 、 v 、 r ) 来描述，它在参 
1空间 ( P - v-r 相图）里由一个点来表示 3 例如图3 - 4 所示的气缸-活塞 

a 屋/^ b 屋墨/^ 

pyA I I \pyi\ — 


■HBHHHHaa 

03-4 从非准静态过程向准静态过程遢近 



V V 

bed 


H 3 - 5 只有准静态过程才能够在相图上用曲浅表示出来 
系统，1活塞上的压力减小时，气缸内物质的体积膨胀，系统的状态由 
( P , 、^过渡到(扒、^。把这过程的 一头一 尾标在 P - V 图上，构成1、2两 
个点。能否在图上把其间的全过程在阁上完整地描绘 出来？ 这要看过稈是 
怎样进行的,,若如图3 -4 a 所示，将压在活塞上的一个大砝码一下子去掉， 
使系统 fh 状态 I 突变到状态2,则系统从失去平衡到恢复平衡，中间经历非 
常复杂的弛橡过程：起初，只有砝码附近的物质“感受到"压力突然减小而 
开始 膨胀； 而后减压的影响以声速在物质中向远处传播；最后，在整个系 
统中激发起的弹性波因内摩擦而耗散掉，系统恢复平静，达到新的平衡 
态。在中间的非平衡状态下系统中各处没 有统一 的压强（可能也没有统— 
的温度），我们无法在图上把它们表示出来 （见图 3 _5 a )。 若如图3 - 4 b 
所示，把情形 a 里的大砝码分为两个，先去掉一个，待系统恢复平衡后再去 
掉另一个，则我们可在 pi 图上除了初、末态外还可标出一个中间点（见图 
3 _ 5 b )。 若如图3 _ 4 c 所示，把砝码分成很多小份，每次去掉一 小份待 系统 
中乐强分布的不均匀性可以忽略后再去掉下—小份，则我们在图上可 
以得到一系列中间点（见图3 _5 c )。 设想把砝码无限地分下去，且足够缓 
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慢地减少它们的个数，则我们可在 P-V 图上得到一条连续的曲线（见图3 - 
5d) ，将系统经历的中间过程详细地描绘出来。这种进行得足够缓慢，以致 
于系统连续经过的每个中间态都可近似地看成平衡态的过程叫做准静态过 
程 (quasi-steady process) 0 我们看到，只有准静态过程才能在相图上用曲 
线表示出来。 

在热传递过程中也有类似的问题，当外界与系统有温度差 A7 1 时，热量 
由外界传递给系统。不过，在系统中热 t 是从边界逐步传到内部的。如果 Ar 
太大，系统在过程中间处于温度不均匀的非平衡态，亦即，此过程不是准静 
^的。准静态的传热过程要求把温差 A7 7 分割成无穷多小段 d7\ 外界（可剁 
恒温器）的温度足够缓慢地一小段一小段地增加，保证温度每升高一小段 
后系统中温度的不均匀性来得及达到可忽略的程度。 

在准静态过程中我们可以将热力学第一 
定律 [(3. 6) 式]运用到中间的每个元过程， 

从而将它写成微分 形式： 

dU = dQ, (3.7) 

在式中我们把功和热襟的微分写成也 4 和 
<!<?,表示 A 和 Q 不是态函数，它们的改变镇与 
过程有关。在数学上我们说，它们不是“全微 

图3 -6 准静态过 裡的功 

非准静态过程的功一般是无法计算的， 

准静态过程的功可计箅 如下： 按 (3. 1) 式，体积膨胀时系统对外界作功 
= ♦在 p-V 图 J： 这相当于曲线元 d v 下面的面积（见图3 -6 中阴影部 

分>。从初态1到末态2的整个过程中系统对外界所作的功是1到2曲线下 
面的面积， B 卩下列积分： 


A' = J t dA' = 1 pdV, 

(3.8) 

对于准静态过程，外界对系统作功为 


^ = 1 ^ = ~ f, pdv, 

(3_8，) 

所以，对于 pvr 系统的准静态过程热力学第一定律可写为 


At/ = U 2 - U, = Q - pdV. 

(3.9) 



• (3 . 1 ) 式是系统对外界作功。按前面的约定,应写作 AT. 
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§2. 气体的热容量内能和焓 


2.1 热 容置焓 

物体的热容量就是该物体在一定的条件下温度升高域降低）丨 K 时吸 
收威放出）的 热量。 严格地说,热容量 C 是随温度变化的，定义它时应取温 
升 A7 1 — 0的 极限： c = Um AQ 


AT' 


按热力学第一定律 

AQ = MJ + p\V, 

在体积恒定的条件下 AV = 0, AQ = (At/) v , 故定体热容 t 为 

(Af/), 


C v = lim 




= (f) v 


(3.10) 


(3.11) 


在压强恒定的条件下 Ap =0, p ^ = A ( pV ), 按热力学第一定律 
AQ = (A"+pAV) p = [A(t/ + pV)] p = (AH) p , 

式中 He U + pV (3.12) 

是新定义的一个态函数，它的名称叫做焓 （ enthalpy ), 于是定压热容景为 


C v = lim 


(A^). 
~AT" 


= (f). 


(3.13) 


反过来，如果知道了热容聚 (74(^ 随温度 r 变化的规律，我们町以通 
过对 (3. 丨1)式和 (3. 13) 式的积分求出内能或焓//随温度 r 变化的函数 


关系： 


叭 v, T) - u 0 = [ r c v dr + /( v ), 

J r O 


(3. 14) 


H(p, T) -H 0 = I^C p dT-t-g(p), (3. 15) 

式中是任意的标准温度，若以它为起点计算?/或 //, 可取 7；) 
和 // n =i/(p, r n ) 为 o;*/(v) 和 g( p ) 的函数形式与物质的物态方程有 
关，目前暂且还是未知的。_ 


• 像在力学里势能的标准点可以任意选择一样 (£( 新概念物理教程•力 学》 第三 
章 2.1 节)，在热力学中态函数之值也是相对于某个任意选定的标准状态 的不过 为了统 
一 •一些学科（如热化学）对热力学函数起算的标准状态有具体的 规定现 下面 2. 5节)。 

參只根据热力学第一定律一般无法从物态方程求出这里的/^)或 g ( p ), 但根据 
热力学第二定律能够导出一个关系式[见第四章 2 .丨节 (4. 7> 式或 (4. 9) 式].由它和物 
态方程就可进步求出这些未知函数。理想气体是个例外，它的/( V )和 g ( p ) 为常量. 
可划归扎和 tf n 之内。 
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我们在第二章 3. 3节里已从微观的角度讨论了理想气体的定体热容 
1,它只依赖于被激发起来的自由度，其数目与温度有关（参见第二聿 3. 3 
节的表2 -4 和表2 -5,以及图2 -14 〉。 由于理想气体分子间相互作用势 
能可以忽略,其内能 U 和定体热容景 Q ，都只是温度 T 的函数，与体积 K 无 
关，即 （3. 14) 式中/(¥)=常髢。此常最可归并到？；„里,故可取 /( V ) = 0 .于 
是理想气体的内能为 r 

U(T) = f C v dT + U 0 , (3. 16) 

因理想气体的第一章 i . 3 节 （l 14) 式]也是 r 的函数，故它的 
焓也只是 r 的 函数： 


m T) =U(T) +P V = U(T) + pRT = j r C v dT + vRT^U 0 , 

因此 (3. 丨 丨）式和 (3. 13) 式中的偏微商都可写作全微商，故得理想气体的定 

压热容量为 r dH 6 U D ^ n 

c p = = ^f^ vR = O v + vR, 


或 C p -C v =pR, (3.17) 

式中 p 为气体的摩尔数。故对于珲想气体的摩尔热容量有 

C^-CT = R , (3.18) 

在第二章 3. 3节中已从分 子动理 论给出理想气体的摩尔定体热容量 cr ： 加 
上就是摩尔定压热容敏即 

Cr l =y(^+r+2«)^, C™ 0 ， =[y(i+r+2s)+lJ R. (3. 19) 

因»2 cal /( mol . K ), 对于单原子分子有 


= = 3 cal/ (mol • K), 

对于双原子分子 


C ^°*= *1^ *5 cal /( mol . K 〉, 


■ 尺 cal/(mol.K), 


C> 0 ， =y^ s=: 9 cal/(mol-K). 


但实际上在常温下振动自由度冻结，故 cr 1 *^ I ■丑， 

2 .2 焦耳实验及其改进 

前面我们只根据微观理论论断理想气体的内能与体积无关，实际的情 
况如何呢？按照热力学第一定律最容易想到的验证办法是做绝热自由膨胀 
实验。这类实验的原理性装置如图3 - 7所示，将一绝热容器用可以抽掉的 
挡板隔为两部分，一部分抽成真空，另一部分充有气体。突然将挡板抽掉， 
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气体便迅速地充满整个容器（这当然不是一个准静态过程）。选体积 V 和温 
度7 1 作为状态变量，态函数 r ) 的增 t 可写 __ 

^ 叫 严 

在此过程中没有阻碍气体膨胀的压力，故气体不对 . 

外作功 （ A ' = 4=0), 由于器壁是绝热的 （ Q'=0 = 0), 辠__ 

按热力学第一定律，上式中 A (/=0. 因 AV /0, 判断 

其系数是否为 0 ( 即内能是否依赖于体积），要|_____ 


看 Ar 是否为 0( 即有无温度变化）。 图3 -7 自由膨胀 

早在1807年盖吕萨免就做了这类实验，但焦耳 


并不知道，他在！ 84 5年更仔细地做 r 这类实验。他们所用的装1都是由活 


门隔开的连通器（见囹3 -8), B 侧真空， A 侧充气，打开活门比气体向真空 


中自由膨胀。他们两人的实验不同 
之处是，盖吕萨克直接监视气体 
温度的变化,而焦耳则将整个装置 
浸在水中，监视水温的变化。结果 
他们都没发现温度有变化。 

盖吕萨克和焦耳的实验都不 
能作为气体内能与体积无关的定 



论，因为温度的变化即使有也相当 a 蓋吕 声克雜 耳实验 

小，他们的方法都不足以检测出 田 3 _ 8 自由膨胀实验装更 

来。焦耳之后，特别是20世纪以 


来，许多人改进了焦耳实验。最成功的是1932 
年 Rossini 和 Frandsen 的实验，他们用如囵 3 
-9 所示装置来判断气体内能是否与压强无 
关，这与判断内能是否与体积无关等价。量热 
器 B 内盛有 p 个摩尔的气体，压强 p 大于大气 
压 Po - 有一长长的细管围绕着量热器,管的人 
口与量热器相连，由一活门控制，附近有一电 
热器 : 管的出口通向大气。整个装置浸在水中， 
水与周围大气保持同温。做实验时将活门稍微 



S 3-9 Rossini-Frandsen 实验 


打开，让气体缓慢地流过长管进人大气。同时用电热器加热来保持整个装置 
的温度恒定，直到鼉热器内的气压降到大气压强 JV 在此过程中气体对外 
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作功由下式给出（见思考题 3- 
16)： 

(3.20) 

式中 V B 是量热器的体积 ， vr 
是气体在大气压强 p D 与大气 
温度 r 下的摩尔体积。在此过 
程中系统吸收的热量<?可由电 
热器所耗的电能求出，从而按 
热力学第一定律，气体内能的 
变化为 

么 U=U(P, T)-U(P 0 , T) 

= Q - A '. 


28 *(： 空气 


K 

a ° 


i 













、 

























0^ 




0 一 











P/atm 


困 3 - 10 气体内能与压强关系的实验结采 


实验结果如图3 - 10所示，与 p 呈线性关系。所以，把内能 （/ 看作 p 、r 
的函数，它可以写成 


U ( P ， T ) = AT)p + gm = g { T)(l p ), (3.21) 

亦即，气体的内能实际 t : 是与压强有关的（也可以说与体积有关）。但是当 
压强 U — g ( D , 与 P 无关。我们知道,理想气体是任何实际气体在 
nc 强趋于0时的极限情形，所以我们说，实验证实了理想气体的内能与压强 
(或者说 体积〉 无关。 

下面我们给一点数 f 级的概念。以标准状态下的空气为例， （3. 21) 式 
中的 /( TVg ( r ) 为 lO'Vatm 的数®级。不作特别严格的要求，把它看作理想 
气体已是很好的近似了。温度 
低了,近似的程度要变坏。 

2.3 焦耳勒姆孙效应 

由于水的热容量比气体 
的热容进大得多，焦耳实验 
中气体的温度变化是不容易 
测出的。1852年他和汤姆孙 
( W . Thomson , 1892年被封 
为开尔文勋爵)又设计了多孔 
塞实验来确定气体的内能。 

他们的实验过程如图 3-11 所 
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各种节流效应统称 焦耳 - 汤姆孙效应。 

焦耳-汤姆孙效应的强弱和正负 
可借助： T - p 图 h 的等焓线（见图 3-13 
中的黑线）和焦耳-汤姆孙系数来分 
析。描述等焓线的方程为 
mp, t) = 常量 . 

应注意，图 3-13 上的等焓线并不是描 
述节流过程的曲线，因节流过程不是 
准静态过程，除了两端点外其中间过 
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图 3 - 12 节流过程 


示，在一个绝热良好的管子 L 中装一个用多孔物质（如棉絮）做成的塞子 
H , 加压使气体从多孔塞的一侧持续地流到另 一侧。 实验中维持两侧压强 

差恒定，使流动过程定常。这样的过程称 — m __ 

为节流过程 < throttling process) 。 实验 a ^J] V| ^[ ] 

发现，在节流过程中一般会在多孔塞两 r, Si 
侧产生温度差。下面来分析节流的热力 赢 禮藤— 

我们把节流过程的装置简化如图3 b 二■繼 T , V， P 
-12,在一两端开 a 的绝热气缸中有一多 丽—遞― 

孔塞，两侧各有一活塞。开始时多孔塞左 12 * 

边封有一定域气体,通过活塞加压。设其 

压强、体积、温度分别为 p, 、 V,, T it 而多孔塞右边没有气体<图 a )。 在左、 
右活寒分别维持压强在 P , 和 P 2 ( p , > p 2 ) 的条件下使气体缓慢地通过多孔 
塞。设当气体全部达到右边后的压强、体积、温度分别为込、 k 2 、 r 2 (见图 
b )。 在七述幣个过程中左边的活塞对气体作功同时气体对右边 
的活塞作功 A ^= p 2 V 2 , 即外界对气体作净功4 = /!, - A / = p , R - p , 因过 

程是绝热的，即 Q = 0, 按热力学第一定律，气体内能的变化为 
" 2 = A = p,V t -p 2 V it 

或 U, +p,V, = u 2 +P} V 2 , 

即 H 、= (3.22) 

这就是说，绝热节流过程是个等焓过程。 

实验表明，一般气体（如氮、氧、空气等)在常温常压下节流后温度都降 
低（即乃<7；>,这叫做节浼致冷效应 
(或正节流效 应)； 但对于氢和氦，在常 二 

温下节流后温度反而升高 （ r 2 >T t ), 

称为节流致溫效应(或负节流效应)。 1 
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程在相图上是画不出来的。要从实验上得到通过相图上某（乃， A ) 点的等 
焓线，我们需要以它为起点做大最不同终点的节流实验，从而得到同一等 
焓线上一系列的其它点 （ r 2 , p 2 )、 ( T 3 , p 3 ), ( t 4 , p 4 )、 … （见图 3-14), 将这 
些点联成光滑曲线，就是通过该点的等焓线。等 7 •參 
焓线的斜率 

称为 焦耳-汤姆孙系数。 由于节流是个降压过程 ， I P 

故《>0代表致冷，即效应是正的； a < 0 代表升温， ^ 

即效应是 负的 ； a = 0 是以上两种情况的分界，效 0 3-14 等焓浅的绘制 

应为 0. 

为什么节流效应有正有负？从激观角度来理解.是因为气体分子间相互作用既有 
吸引•又有排斥。我们不妨用范德瓦耳斯模 S 来作些定性的说明。范德瓦耳斯气体的物 
恣方程为 卜力7)(广=灯， 

其中 fl 代表吸引力. b 代表排斥力。 现考虑其摩尔焓按 (3. 14> 式,在 
热容撖为常世的温区里摩尔内能可写成 

= crr=/(v "->= 常 1, 

其中 /( V * 01 ) 是分 7 -间势能对摩尔内能的页献，它的函数形式笛要在下一章里利用热力 
学第二定律和物态方程求得[见 (4. 8) 式],这里先引用一下结果： 

/(n = -忐 • 

按范德瓦耳斯物态方程 
故摩尔焓为 

//-= w +P v- = (cr + «)r-^( 2 - 忐卜 … 紐， 

因绝热节流过程是等焓 过程： 

A^= (<r + «)Ar + -^(| * ) A ^ + 6AP = 0. 

即 

Ar= "c7^R[(^( | -^) 4Vmo，+6 H- 

在节流膨胀过程中 AV ™ 01 ;^， Ap <0 .所 q 上式方括号里第—项（吸引力的 贡献） 是正 
的，对 Ar 的贡献是负的（正节流效应 h 条二项 (排斥力的 贡献） 是负的，对 AT 的贡献 
是正的（负节流效 应〉。 两项竞争，正负节流效应都是可能的。对于理想气体 0=0 , 6=0 , 
不存在节流效应„ 

在图上把各等焓线斜率为0 的点标出，联成曲线（见图3 - 13 中的 
灰线），此曲线把相图上致冷区和致温区分开,称为焦耳-汤姆孙效应的转 
换曲 线,， 由相图 3 -13 可以看出，转换曲线只存在于一定压强以下 •， 对应于 


= (fL 


(3.23) 
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每个低于此的压强有上、下两个转换温度,二者之间是致冷区。利用节流致 
冷效应来液化气体，必须将它的温度先降到上转换温度以下。各种气体的 
上转换温度在 P —0 时最大，表3 - 1中列出了一些气体的最大上转换温度， 
可以看出，多数气体的上转换温度在室温以上，只有氖、氢、氦的在室温以 
下,,这就说明了上文所述常温下各种气体节流效应的正负。 


表 3-1 气体的最大上转换溫度 




mm 

EsM 

Ed 

mm 

KTM 

E9 

mm 





659 

621 


^3 



2.4 节流膨胀液化气体 


在现代科学技术中很多地方需要使用液态气体（如液氮、液氦等）以获 
得低温，也需要由液态空气中利用气体的沸点不同分离出某种纯气体 （如 
氧气）。所以气体的液化是一种重要的工程技术。实现气体液化有多种途 
径,,最早的方法是压缩法，这必须在该种气体的临界点以下进行 （见第—章 
3. 2节）。对于临界点低于室温的气体，就必须先将临界点高的气体液化，用 
它来对该气体进行预冷。对于临界点较低的气体，常常需要多重逐级预冷。 
氧和氮就是用这种逐级预冷的办法液化的。但对于临界点 t ■分低的气体 
(如氛 =33. 2K, 氦心 =5. 2K> ,由于没有这样低温度的液态预冷剂，就得 
采用其它办法来液化了。主要方法有节流膨胀法和绝热膨胀法。先介绍前 
者。 

如前所述，利用节流效应致冷，必须预冷到最大上转换温度之下。节流 
最好从处在转换曲线上的压强开始进人致冷区，终止于大气压强，以便得到 
最大的温度降落。但因等焓线的斜率并不大 ，一 次节•流远不足以使气体液 
化,必须进行多次 节流。 将前次已冷却的 
气体去冷却后次新送进的气体，再经节 
流,可以变得更冷 。如此 过程反复进行，最 
终可以达到液化的目的。1895年，林德 （ C . 

Linde ) 用这种方法制成了空气液化机，即 
所谓“林德 机”； 1898年，杜瓦 （ J . Dewar ) 

用这种方法得到了液 态氢； 1908年，卡末 
林•昂内斯 （ H . Kamerlingh Onnes ) 用这 
种方法得到了液态氦。 

节流 膨胀液化装置的示意图如图 3-15 
所示,气体被压缩节压缩到100 atm 以上， 

经过预冷进人螺旋管热交换器。热交换 
燦旋管是一个由双层管壁套起来的足够 



图3 - 15节流膨胀液化装置 
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长的管子,被压缩的气体进人内层管,到达节流活门时突然膨胀，温度降低。 
膨胀并冷却了的气体经外层管回流到压缩机,在螺旋管里回流的过程中与 
内层管里后续的气体进行热交换，使之冷却。如此往复进行，直到气体液 
化。 

利用节流效应来液化气体有两个优 点:① 在低温处液化机没有机械运 
动部件，避免了润滑的 困难； ②温度愈低，等焓线斜率愈大，从而由同一压 
强落差得到的温度落差也愈大。缺点是预冷手续麻烦，成本昂贵。 

现在看绝热膨胀法。气体在有抵抗的情况下膨胀就要对外作功，在绝 
热的条件下没有热1传人，气体就会因内能的消耗而降温。这便是绝热膨 
胀法的简单原理。此法的优点是原则 t 不需要预冷，且效率比节流法高 。缺 
点是在一定 IS 强落差下，温度愈低，所得的温度落差愈小（原理见§ 3 ),, O 
所以绝热法与节流法的优缺点是互补的， M 好将两种方法结合起来。1934 
年，长皮杳 （ R . L . Kapitza ) 苒先利用绝热膨胀与节流膨胀联合制成氦的液 
化机，无需再用液态氢预冷。 W 46 年,柯林斯 （ Collins ) 将卡皮查的氦液化 
机加以发展和完善,成为目前定型的产品 。鲁 
2.5 化学反应热和生成焓 

. 化学反应常常伴有放热或吸热的现象发生,研究这类现象的学 科是热 
W 学。在等温的条件下进行化学反应时系统放出或吸收的热滅，叫做反应 
热。 通常规定反应热的符号是吸热为正，放热为负，亦即，按我们以前的理 
解，化学反应热是外界给系统的热 M 如果化学反应是在密闭容器里进 
行的.则反应热 Q v 是定体的，它等于反应中系统内能的 增谢： 

Qv = Af / = U 2 - U , , (3.24) 

式中 t /, 是参加反应物质的内能， f / 2 是生成物质的内能。在更多的情况下化 
学反应是在大气里进行的，则反应热是定压的，它等于反应中系统焓的 

Q p = ^ = H 2 - H ,, (3.25) 

式中//,是参加反应物质的焓，// 2 是生成物质的焓。在没有特别声明的情 
况下，“反应热”都是指定压反应热，或称 反应焓^ 

由于内能和焓都是态函数，反应热应具有与反应途径无关的性质。早在 
热力学第一定律建立之前.化学家们就已 发现： 


• 由§3中的 (3.39) 式或 (3.43) 式可得 

dT = 2^1工卸， 

y V 

对于同样的 Ap / p . 7愈小， Ar 愈小 u 

• 有关柯林斯氦液化机结构的简单介绍，可参见罗蔚茵、许煜寰 ,{ 热学基础》, 
广州：中山大学出版社.1990年. 212。 




第三章热力学第一定律 


(1) 在给定反应中释放的热量等于在逆反应中吸收的热量——拉瓦锡 
和拉普拉斯 （1780 年）； 


(2) 反应热只与反应过程的初态和末态有关，无论反应是一步完成的， 
还是分几步完成的一 赫斯定律 ( G . H . Hess , 1840年〉。 

在热化学里有两个常用的专门术语，我们在这里特别解释一下。 （ 丨 ） 规 
定 （ conventional ): 内能、焓，以及下面将遇到的熵.自由能、自由焓等热力 
学态函数的数值都是相对于某个“参考点"而言的，对不同的热力学函数也 
可以规定不同的参考点。在热化学中把计算反应焓的参考点订为 p u = | 
atm 、 ^ =298. 15 K (25° C ) 的纯元素物质状态，即规定在此状态下物质 
的焓为 0. 由纯元素合成某化合物的摩尔反应焓为该化合物的 生成焓 
(enthalpy of formation 〉。 某物质（譬如甲烷）的生成焓记作 //,( CH 4 ) 。不 
言而喻，所有纯元素在 p = p 。、 r = r n 的生成焓为 0. (2) 标准 （ standard ): 
在任何热力学量之前冠以“标准”二字，如“标准反应热”、“标准生成焓’， 
等，都是指该量在1 atm 下的数值 。本书 中用在符号上边加个小圈来表示它 
是标准最,， 


f — 个例子。甲烷的生成焓应等于下列反应在 25° C 时的标准摩尔反应 


热 

C (石 墨〉 =2 II 2 (气） 
如果我们知道其它三个反应的反 应热： 


CH , (气） 


( a ) 


C (石墨〉= 0 2 (气）一 》C0 2 ( 气)， A^T'=-393. 5 kJ/mol (b) 
2H 2 (气）= 0 2 (气）一》211 2 0(液)， A^°〗=-57l.7kJ/mol (c) 

CH 4 ( 气>+20 2 — »C0 2 (气 ) + 2H 2 0( 液)， AW7'=-890.3kJ/mol (d) 
不难看出，反应 a =反应 b+ 反应(:-反应山按赫斯定律我们有 

氧 (CH 4 ) = ^°' = +A«r ， -AWT 1 

=[-393.5-571.7-(-890. 3) ] kJ/mol =-74. 9 kJ / mol . 

设化学反应为 


a iA，+ a 2 A 2 + - ► 十 6 2 B 2 + …， 

式 ^A ,、 A 2 、 …为反应物， B ,、 B 2 、… 为生成物， a ,、 a 2 、.“， b ,、 b 2 、…称为 
化学计量系数 (stoichiometric coefficient ) 0 其反应焓可由反应前后各物 
质生成焓 求得： 


參碳在 P ^ latm 、 7； =298. 151{下有石墨、金刚石、球烯等多种同素异形体，碳的 
规定焓选石枣为零点。 
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= X bj Hd 0( Hfi, (3-26) 

表 3 - 2 化合物在25 X 时的标准生成焓 


化合物 

8 f /( kJ - mol 1 ) 

化合 ft 

^/(kJ-mor 1 ) 

化合物 


NaOH (固） 

- 426. 73 

H 2 0( 气} 

-241.83 

CH 3 OH (液） 

- 238.64 

NaCM (固） 

-411.00 

H 2 0( 液） 

- 285.84 

C 2 H 5 OH (液） 

- 277.63 

NaBr (固） 

- 359. 95 

so 2 ( 气） 

-296.06 

c 6 h (? o 6 (!S) 

- J274.4 

Na^SO) (阐） 

- 1384.49 

HCI (气） 

-92.31 

NO (气） 

90.37 

NaNOj (固} 

-466.68 

CuO (固） 

- 155.2 

N0 2 (气〉 

33.85 

Na 2 C0j (固） 

- 1130.9 

Cu0 2 ( 固） 

- 166. 69 

N 2 o( 气） 

81.55 

KOH (固） 

-425.85 

CuS0 4 ( 固） 

- 769.86 

NH, (气） 

-46. 19 

KCI (固) 

-435. 87 

CH 4 (气） 

- 74. 85 

Ag 2 0 (固） 

- 30. 57 

MgCl 2 ( 固) 

-641.82 

CjH 2 ( 气) 

226. 75 

AgCl( 固） 

-127.03 

CaO( K ) 

-635.09 

0^(\) 

5228 

AgNO,( 固） 

- 123, 14 

A1 2 0j< 固) 

- 1669. 79 

C:\kiK) 

-84.67 

和 2 0,( 固） 

- 822.2 

CO (气） 

-1 10. 52 


82.93 

Fe 3 0 4 (®) 

-1120.9 

CO ： (K) 

-393.51 

ch 3 oh ( 气） 

-201.25 

MnO : (®) 

-5*9.6 


表 3 - 2 中给出了一些化合物在 25 °C 时的标准牛成焓，试用此表所给 
数据 i I •算下列光合作用的标准反 应热： 

6C0 2 (气 ) + 6H 2 0( 液） C 6 H l2 0 6 (固 )+60 2 (气） 

按此反应式可以写出它的摩尔反应 焓来： 

= 良 ( C 6 H l2 OJ+ 6 象 ( 0 2 )-6 钇 (C0 2 )-6H,( H 2 0) 

=[(-1274.4)+6 x0 - 6x(-393.51 )-6x(-285.84) ] kJ/mol 
= 2802kJ/mol. 

A ^>0 表明光合作用是—个吸热反应，能承来自 [ j 光；逆过程（葡萄糖 
C«H, 2 0 6 的氧化）是放热反应，以食物里的糖分可以给身体提供 热量。 

有时我们需要计算非标准状态下的反应热，这就得利用物态方程把反 
应物与生成物的生成焓换箅到所需的状态。如果它们是气体的话，通常就 
利用理想气体的物态方程来 计算。 例如压强仍是大气压，只是温度不是标准 
温度 T 。， 则生成焓随温度的变化可用下式来计算： 

H t (T)=H f (T 0 ) + fc^dT, (3.27) 

从而反应焓 ° 
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= Ai/ M (r 0 ) + f r AC p d7', (3.28) 

式中 AC p = X (3-29) 

生成 》u se 物 < 

如果在此温度范围内热容可看作常量，则有 

HH^T) = A//^(T 0 ) + AC p (r-T 0 ). (3. 29') 

例理丨 已知在 25°C 时反应 

H 3 ( 气） +C1 : ( 气）一 *2HC1 ( 气） 

的反应焓为 A // ( ^=- l 84.62 kJ / mol , 摩 尔定压托容泠 

C^(H,)=28.6J/(moi-K) 

C^ J (Cl J ) = 32.2J/(mol-K) 

C^(HCl) = 28.5J/(mol-K) 

求 75°C 时的反应焓 

解： Ai/ lift (75 0 C)=Aff IJa (25 o C) + AC p (75 - 25)°C 

=[-1 84 . 62 + ( 2 x 28. 5 -32. 2 -28. 6 ) x 1 0 - J x 50 ] kJ/mol 
=-184.8IkJ/mol. | 


§3. 热力学第一定律对理想气体的应用 

理想气体是热学里 M 简单的模型，因为它有简单的物态方程 
和内能 f /= t /( n 与体积 v 无关的简单性质。理想气体也是热学里驳重要的 
模型，因为它的所有热学性质都可具体地推导出来，有了这样一个具体的例 
子，对我们理解和思考热学的一般问题大有帮助。在本节里我们把热力学 
第一定律运用到理想气体这个模型上，推导出各种热力学过程中态参景之 
间的关系（过程方程）、作功和热传递的情况等。最常用的过程有等体过程、 
等压过程、等温过程、绝热过程，以及能把上述过程都概括进去的多方过程。 
鉴于等体过程和等压过程已基本上在上节讲热容景时讨论过了，本节不再 
重复。不言而喻，所有的过程指的都是准静态的，否则很难讨论。 

3. I 等温过程 

温度保持不变的过程叫做等 溫过程 。现在有各种恒温装罝可以保证不 
间精度等温过程的实现。 

按理想气体的物态方程,它的等温过程方程为 

pV =常鼋， (3.30) 

它在图上对应一条双曲线（见图3 - 16), 叫做等 溫线。 
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在等温过程中外界对理想气体作的功为 

= - pRTln ^-, (3.31) 

式中 V ,和 V 2 分别代表初态和末态的体积。当 
v 2 < V ,(等温压缩)时 ， A > 0 ,外界对系统作正 
功；当1 > V ,(等温膨胀)时，4 <0,外界对系统 
作负功。据 I . 5节所讲，系统对外作功 A '=- A , 图 3-16 理想 气体的等溫浅 
其数值等于 P - V 图 3-16 中等温线下面的面积 c 

闶理想气体的内能只与温度有关，它在等温过程中内能不变，根据热力 
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(3.32) 


这就是说,理想气体作等温压缩时,外界对气体所作的功全部化为气体向外 


释放的 热揪； 而当理想气体作等温膨胀时 ，它由 外界吸收的热蛾全部用来对 
外作功。 


3.2 绝热过程 


与外界不交换热 M 的过程，叫做绝熟 过裎, ，除 r 在良 Si ••绝热材料包圃的 
系统内发生的过程是绝热过程外，通常把一些因进行得较快（仍可以是准 
静态的）而来不及与外界交换热墩的过程,也近似地看作是绝热过程。 
在绝热过程中 Q =0,据热力学第一定律 

A = U 2 -U, = J r T C v dT, (3.33) 

即绝热地压缩理想气体时,外界所作的功 i 部转化为气体内能的增加,提岛 
f 它的 温度； 理想气体作绝热膨胀时，它消耗本身的内能来对外作功，其结 
果是降低了自身的温度。所以我们 ft 到,在绝热过程中气体的 p 、 V 、 r 三个 
状态参量都在改变。下面来推导它们之间的依赖关系,， 

考虑无限小的元过程,对理想气体的物态方程 p v = r 微分，得 

+ Vdp = vRdT, (3.34) 

将 (3. 33) 式用于此元过程，有 

=-pdV = C v dT, (3.35) 

从以上两式消去 dr , 得 

—^ vR pdV = - Vdp , 

按 （3. 式 C v+l ^ = C p , 上式中的 = 这两个热容最的比值经常 
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在绝热过程里出现，我们用 y 来表 示它： 

c p 

y = ^ v ' 

于是前式化为 


dp 

P 



或 


P 


+ r 


dV 


= 0, 


(3.36) 


A— 定温区内 y 可看作常数，在此情况下将上式积分，得 
11^ +7 1 1 ^ =常埴， 

l>V’ = 常最. (3.37) 

此式称为泊松公式，它描述丫理想气体准静态绝热过程中 p, V的关系，在 
々斗阁I:相应的曲线叫绝热残，因 y>l, 它比等温线陡些（见阁3 -17), 这 
足因为气体作绝热膨胀时，历强不仅 W 体积增大而减小，而且因温度的下降 
而降低。 

利用理想气体的物态方程不难把 （3. 37) 

式变换到其它状态参玦之间的 关系： 

（ 3.38) 

常缺， (3. 39) 

(3.37)、（3.38)、 （3.39 > 三式组成理想气体全 
奁的绝热过程方程。 

有了绝热过程方程，我们就 "J 以汁算准静 
态绝热过程中的功了。因为对于过程的任意中 183-17 理想 气体的绝热线 



间态有 p v^= Pl V7 , 气体对外作功为 


^. 40 ) 

IT1 p, V. i/ RT. 

^7TT = 7TT =C ， v r I . 再利用绝热过程方程 (3. 38 ) 式不难将上式化为 
A' = C V (T, - r 2 ), (3.40 ，） 

这就是上面已得到的 (3. 33) 式在 （ 7, 不随温度改变的情形下采取的形式。 

声波是一种疏密波，是靠介质的弹性来传播的 3 在《新概念物理教程.力 
学》第六章 5• 丨节中给出 — 个声速 c ， 的 公式： 


Cs = 7|. 

这公式首先是牛顿推导出来的 。要 将上式进一步具体化，需要知道 p 怎样依 
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赖于 P ( = m / V ) 的函数关系。我们从上面看到,这关系与过程有关，在这一 
步上当年牛顿却没有走对，他采用了相当于等温的过程方程 pV = 常量，即 
p/p =常量，因而 dp/dp = p / p , 于是得到 c s = v ^ 的公式。按此式计箅，牛顿 
得到空气中声速为 979 A / S (合 298.4 m / S ) 的结果 u 他自知这数值太小了，找 
了些牵强的理由来开脱。 * 这不能怪牛顿，在他写 《原 理》那个时代热学的 
研究还没怎么起步。由于空气的导热性能很差，在声频下的振动过程不可能 
是等温的,而应是绝热的。绝热的过程方程是 = 常量，即 p / p - =常班，于 
是冲/中 = yp / p , 故正确的声速公式应为 

c * (3 . 41) 
这公式是 1816 年法国数学家拉普拉斯首先提出来的。空气的主要成分澉和 
_足双原子分子气体，在常温下 C v =|/?， C p = 7 fR , r =^- = 1.4, 将牛 

顿的结果乘以 vCT 得 353 m / s , 这就和实际情况差不多了。实际 tO ° C 时空 
气的声速 c , =332 m / s , 25 °C 时为346 m / s . 

例 B 2 理想气体的自由膨*过裎是等溫过程还是绝热 过程？ 从同一初态 （队， V 。〉 
出发* 胀到体积2 V 0 . 系统达到的末态与本节所述的等溫戍绝热过程_样吗？ 若不— 
样，怎样才能使系统通过准静态过程达到自由膨胀的 末态？ 

解:理 想气体的自由膨胀过程既是等溫的，又是绝热的•但不是准静态过程,,本节所 
述的等溫，绝热过 S 郝是准静态的„ 

理想气体自由膨枨过程的末态压强为 p = Po /2, 

溫度 T ^ T 1 。. 通过准靜态等溫过程达到的朱态 
与自由膨胀过程的一样，从而内能的变化相同 
( At / 皆为 0) •但作功和吸热的情况不同 。在自 
由膨胀过程中<?=4=0.而在准静态等 溫过程 
中 Q =- i 4 = i / RT 0 ln 2 >0. 

通过准靜态绝热过达到的末态压强 
p = p „/2 t < Po /2 ，溫度为 r = t q /v ’< r 。 （见图 3 
-'8) o 要回到自由膨胀的末态 B , 霱要 通过等 
体过程加热<? = C v T o a - 1/2 r -' > .使系统从 
V 2 T -' 升溫到 r 0 . 在前段绝热过程中系统对外作功 

(7 v r „( l - l /2 H >. 在前后相继的两过柽 （绝热 和等体 CB ) 中 A + Q =0 .在这一点上与 


參牛賴关于声速的讨论，载于（自然哲学的数学 原理》 第二卷，他在那里提出理论 
和实际不符的理由有声波在占全程约1/10的空气分子内部传播无需 时间空 气中有 
1/10的水蒸气不参与传声。 



图 3 - 18 例題 2—— 
理想气体的自由膨张 
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由> 4 直接到 s 的自由蟛胀过程或准静态等溫过程一样。以上三过程中相等.体现 
了此 量与过 程无关.即内能是态函数的特征 。I 


例®3如图 3-19 所示，在体积为 K 的密闭大瓶口上 
插一拫我面 ft 为 S 的竖直破璃管，质量为 m 的光滑小球置于 
破璃管中作气密接触，形成一个小活塞。给小球一个上下的 
小扰动.求它振动的角领串似 • 

解：当 小球处于平衡位置时瓶内的压强为 p = p 。 （大气 
压）当它偏离平衡位置时，瓶内气体因收绾或膨胀 
而升溫戏降溫.同时压强增大或减小，形成恢蔓力使小球上 
下搌动.由于气体的导热性能很差.振动又较快.过程可#作 
是绝热的,， fS 压强的 涨落是 以声速传墦的，抟遶整个大漑体 
枳所 需时间远比小球振动的周期为短，过程又可肴作是准静 
态的..故 /> P = 常量，取其微分得 

VMp + r p^-'dV = 0. 即 dp =- y p ^, 

其中 dV =‘ Sdx . dx 为小球偏离平衡位璽的距离。作用在小球 
上的恢复方为 

dF = S dp = -(tr oe -djr 
V 



图 3-19 例题 3 —— 
Ruchhardt 測 y 法 


可见，搌动赴简谐的.其角 頰丰为 （参见《新觏念物理教技•力学> 第六韋 ri 节〉 

t0= JW- 1 

I •式中 w 、 p 、 5、 V 已知 ，因 而此题提供了一种通过测小球振动角频率 
w 来测 W : 7 的方法。1929年 Ruchhardt 用这种方法澜出广空气和二氧化碳 
的7值。 


3.3 大气的垂直温度梯度 


我们在第二 $2. 1节里给出了等温大气模型中密度和压强随高度的分 
布，并指出它并不符合实际。实际上大气在垂直方向是有温度梯度 的而目 
这梯度对天气有重大的影响。 

地球大气中的最 T 层里频繁地进行着垂直方向上的对流。例如由于太 
阳辐射，白昼地面温度升高，较暖的气体缓慢 t 升，气体压强随之逐渐减少 u 
因气流上升缓慢，过程可视为准静态的。又因为干燥空气导热性能 不好过 
程又可视为绝热的。所以，大气温度的垂直分布用准静态绝热模型来处理更 
符合实际。 

如图3 - 20所示，考虑高度从2到 z + 必的一层大气，在单位面积上，它 
的下部受到向上的压力 p ， 上部受到向下的压力 p + dp , 二者之差应与这层 
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S 3 - 21 大气结构的垂直稳定度 

沉降下来，因而大气处于稳定状态。第三种情况处于以上两种情况之间大 


大气的重力 pfiKlz 平衡，即 

dp = - p gdz. 

因/ » = « AT '/ N ^ —空气的平均摩尔质 
*. A^ a ——阿伏伽德罗常燉， n ——分子数密 
度)，而 n=p/A7\ 故 


dp 

6z 


RT 


P. 


(3.42) 


…：」 


71 

P 

> , 

I 1 

P 9 


12+da 


式中 《 = fcJV A . 

对于绝热过程，从 (3.39> 式的微分得 

变 = 1且 
dr y- \ T' 

于是 dp^dT 

dz dT dz 

将 （3.42) 式代人，得 

AT y - 

一 dz = ~ ft ' 

取 y =7/5. M^=29g/mo\, 得大气的绝热递减率 
dr 


图 3-20 大气温度的垂直梯度 


Y P dT 
y - 1 T dz" 




(3. 43) 


(3.44) 


dz 


=- 9. 8 K/km «= - lOK/km. 


干燥气团上升时会遇到图 3 -21 所示的三种 情况。 第一种情况是大气 
中温度的垂直梯度超过干气团的绝热递减率 lOK/km (图 a> ，这吋上升的 
气团会不断加速,大气处于不稳定状态。第二种情况是大气中温度的垂直梯 
度小于干气团的绝热递减率 IOK/km (阁 b) ,这时上升气团将减速，最终要 
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气中温度的垂直梯度等于干气团的绝热递减率 10 K / km (图 c ), 这时气团 
勻速上升，大气的稳定度处于中性状态。 

上述绝热递减率 [(3. 44) 式]未考虑空气有水分，称为 干绝热递减率 
(dry adiabatic lapse rate , 缩写为 DALR ) 0 除压强、温度外，大气中水蒸 
气的含 i (即湿度）对天气有重大的影响。未饱和的空气中水蒸气的含1 
M 多百分之三四，空气的行为与相对湿度没什么关系，干绝热递减率仍适 
用。对于水蒸气饱和的空气来说就不行了，因为水的汽化热是很可观的， 
温度、压强变化将引起水的蒸发或凝结，因而吸收或释放大 M 的汽化热，这 
就严重地影响肴空气的热学状态。所以把热力学第一定律运用到天气问题 
上，我们还得考虑湿度饱和的空气的绝热递减率。前面我们在推导绝热过程 
方程时用的是(3.34> 和 (3. 35) 两式： 


pdV + Vdp = vRdT, 


( a ) 


= -pdV = C v dT, (b) 

前者来自理想气体的物态方程，仍旧适用，后者是热力学第一定律,霱要把 
汽化热加进去。令/1以代表水的摩尔汽化热，代表气团中水蒸气的摩尔 
数，则在气团 卜 •升的过程中汽化而增加的内能为 （ b > 式改为 

与⑷式相加，得 ⑽ 

Vdp = (C v+ vR)6T + A^du n , 

或 vRT - = C p 6 T + A ^ n , 

用气团中空气的摩尔数 r 去除此式，令表示空气中水蒸气的摩尔 
分数，有 

RT -^ =^dT + A ^ t dc H , (3.45) 


于是 




(3.46) 


式中所以 上式除 了水蒸气一项外其余 
部分与(3. 4 3)式一样。仿照由该式导出 （3. 44) 式的办法,可导出下式： 


^ y \ r R dzl' 


(3.47) 


• 严格说，来自因汽化而增加的焓而 
RTdv ^ A ^ =9.7kcal/mol, 而 TdOOK 时 i?r~0.6kcal/mol). 焓与内能 

的差别可以 忽略。 
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这便是饱 和绝热递减率 （saturated adiabatic lapse rate , 缩写 SALR ) 的公 


式，它的绝对值比干绝热递减率 
小。 

焚风 ( foehn ) 是经常在阿尔串 
斯山区发生的一种千热风。如图3 
-22 所示，潮湿的空气被迫沿着山 
坡向 t 运动 u 气团在上升的过程 
中温度不断降低。我们知道，饱和 
蒸气是随温度的降低而减小的， 
当气团达到一定的高度，水蒸气从 



不饱和到饱和，开始凝结。当它超过凝结高度时在 
迎风的山坡上形成云层并降雨。当空气越过山峰 
后，它已变成十燥的了。它在沿背风坡下降时形 
成干热的焚风。图 3-23 给出了这气团 t 升和下降 
时温度随髙度变化的曲线。上升到凝结岛度之前 
DALR 是干绝热递减率曲线，以后 SALR 是饱和绝 
热递减率 曲线; 下降时 DALR 又是 f- 绝热递减率曲 
线 。由于 SALR— 段曲线的斜率绝对值小 [(3.47) 
式中 dc A / d2 <0]，在同一卨度上,沿背风坡下降 
时气团的温度比沿迎风坡 h 升时的温度髙。 



图3 -23 干湿气团 
的温度 f 化 


例题4有一上升的气团.在气压为 675 mmHg . ifi 度为 5° C 时达到泡和，在云底上 
方大约 200 m 的地方.气压和温度分别达到 659 mmHg 和 3.82- C . 求水*气摩尔分数的 

减少,， 


解： 躭.'=择(鲑 -- 

例鼉 5 如图 3-24, 瀨湿空气绝热地 
持续流过山脉•气象坫 M 0 和^测出的大 
气压强郝是 lOOkPa. 气象站 < 测出的大气 
压强为 70 kPa_ 在 Af 0 处空气的温度是 
20°C. 隨着空气的 上升. 在压强为 84.5kPa 
的高度处（图中的财,> 开始有云形成。空气 
由此继续上升，经 1500s 后到达山脊的 
站，在上升过程中空气里水蒸气礙结成南 
落下.，设每平方米上空潮 S 空气的质量为 2 
kg , 每千兗潮湿空气中凝结出 2 . 45g 的 


了罕] = -5.2 x 10-' | 



囝3 - 24 例題 4 ——焚风 
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雨水，水的汽化热为 45 kJ/moL 

( 1 ) 求出在云底高度处（对,> 的温度 7 V 

(2) 假设空气密度隨高度浅性地减少.云底到 M 。 的高度 fc , 躉多少？ 

(3) 试问在山脊 M 2 处測出 的溫度乃是多 少？ 

(4> 求出由于空气中水蒸气的凝结在3小时内形成的 降雨置 。设在 M , 和叫之间的 
降雨是均匀的。 

(5) 试问在山脉背面的气象站 m , 澜出 的溫度 r , 是多少？ 讨论％ 处空气的状态， 
并与邺,处比较, 

解 :（丨> T , = ( p ,/ p 0 ) > T 1 J , 0 = 279.4 K . 

( 2 ) 因 Po = \r^p n /RT 0 .p, = AT^p, / RT ,, 及 


Po~P, = y(p..+Pi . 

由此解出弋 =1408 m . 

(3) 饱 和空气的溫升可近似地分两步计算，第 一步按 干绝热过程算 

T 卜 (p 2 /p,)*j 1 r i = 264.8 K. 

水蒸气凝结引起的附知温度 . mo , 

其中 4 ^ = ^^1 =3 . 95><10 乂 ^- y ^- / l ^=45 kJ /( mol - K ). 代入上式得 Ar = 6. IK _ 
气象站 a / 2 处的溫度为 

r, = = 270. 9 K. 

(4) 3 小时内降雨 （2.45 g / m 2 x 2000/ l 500 s > xl 0800 s =35.3 k # m -’. 每 kg / m : 产生 
I mm 的降雨1,因此降雨 f 为 35. 3 mm . 

(5) T } = (pj/p,)^ T ? = 300 K > r 0 = 293. 15K. 

比 A /„ 处干热, ,1 


3.4 多 方过程 


气体中实际进行的往往既非等温， 
也非绝热，而是介于两者之间的过程。实 
用中常常用多方过程方程来描述： 

=常景， (3.48) 
式中 n 为一常数,称为多 方指教 。利用理 
想气体的物态方程，不难把它改写为其 
它状态参量之间的 关系： 

7 T ”％ 常量， (3.49) 



亡=常量. (3.50) B 3-25 多方过程 

T n 与其它过程的关系 
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满足上述公式的过程称为多 方过程 (polytropic process )。 n = I 的多方过 
程是等温过程， n = y 的多方过程是绝热过程。取1 <«< y , 可内插等温、绝 
热两种过程之间的各种过程。其实多方指数 n 的数值也可不限于1和7之 
间，取 w =0 就是等压过程 ， n = oc 就是等体过程（见图3 -25) 可见，多方 
过程是相当大一类过程的概括。 

在多方过程中气体对外界作功为 

f 為卜 (吾广] = 占( 以「认 )=咅制), （3.51) 

上式无论结果还是推导过程都和绝热过程相应的公式 (3. 40> 完全类似，只 
是把 Y 换成下面推导多方过程热容量(：„的公式。由热力学第一定律和 
理想气体的内能公式，有 

dU = C v dT = C n dT-pdV, 

由埋想气体物态方程的微分得 

pdV + Vdp = t>R6T, 

由多方过程方程 (3.48 > 的微分得 


从 U )、（ b )、< c ) 三式消去 dp 、 dV 和 d 7\ 得 

Cn = (n n~\' VR " )• 

例 《 6 有一台空气压缩机,压缩前空气的湛度为 27° C , 压强为 0. lxl 0 6 Pa , 气 
缸容积为 0.005 m 1 . 压绾后，空气的 湛度为 2 I 3* C , 已知压缩过程淌耗的功为 I . l66kJ . 
设过程是多方的.空气是理想气体，求压缩过程的多方指麩 n . 

解：气 鉦内空气的牵尔数为 

K =爲= 0.20 mol , 

由（3.51>式得 

n = (T, -T,) = 1.27. I 

将理想气体准諍态过程的各种公式整理成表3 -3,以备查用。此外，虽 
然我们在本节内未能推导非理想气体准静态过程的公式，为了避免理想气 
体模型带来的局限性，我们不加推导地在表 3 _4中给出范德瓦耳斯气体全 
部准静态过程的相应公式，凡与理想气体有所不同之处皆用阴影衬出。其 
中一些公式的推导将在下章进行。 


(a) 

(b) 

(c) 

(3. 52) 
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表3 - 3理想气体准静态过程公式 

物态方程 pV = vRT 



表3 - 4 范德 瓦耳斯气体准静态过程公式 • 

物态方程 p ' V'=vRT ( p -= p +^ V '= V - pb ) 
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§4. 循环过程和卡诺循环 

4. I 循环过程 

17世纪末发明了巴本锅和蒸汽泵，18世纪末瓦特给蒸汽机增添了冷凝 
器，发明了活塞阀、飞轮、离心节速器等，完善了蒸汽机，使之真正成为动 
力。其后蒸汽机被应用于纺织、轮船、火车。瓦特伟大功绩的取得在于他对 
蒸汽的性能有着卓越的了解，他从经济有效性方面改进了蒸汽机。但是他的 
直接后继者却致力于扩大机器的容 M , 尽管当时蒸汽机的效率仍然很低。 
扩大容最是实际工作者的倾向，他们往往喜欢摸着石头过河,而提高经济有 
效性则需要具有热学理论头脑的思想者，这个人便是一位年轻的法国炮兵 
军官萨地•卡诺 (Sadi Carnot )。 在那个时代人们对蒸汽的巨大威力已有充 
分的认识，但蒸汽只是能鼠的携带者，动力的真正来源是锅炉下面的火。卡 
诺确切地把蒸汽机、内燃机等以“火”为动力的机械叫 做热机 ，他要探索的 
是如何利用较少的燃料获得较多的动力.以提高热机的效率和经济效益。 

我们先简单地分析一下蒸汽机的工作过程。 

如图 3-26 所示，水泵 B 将水池 A 屮的水抽人锅炉 
C 中，水在锅炉电被加热变成卨温高压的蒸汽，这 
是一个吸热过程,，蒸汽经过管道被送人汽缸 D 内， 

在其中膨胀，推动活塞对外作功。垴后蒸汽变为 
废气进人冷凝器 E 中凝结成水，这是一个放热过 
程。水泵 F 再把冷凝器中的水抽人水池 A , 使过 
程周而复始，循环不已。 从能燉 转化的角度看，在 
—个工作循环中工作物质（蒸汽)在高温热源（锅 
炉)处吸热后增加了自己的内能，然后在汽缸内推图 3 ~ 26 蒸汽机工作 
动活塞时将它获得内 能的一 部分转化为机械功， 过程示* 图 

另一部分则在低温热源（冷 凝器〉 处通过放热传递给外界。经过这一系列过 
程，工作物质回到原来的状态。其它热机的具体工作过程虽然各有不同，但 
能最转化的情况却与上面所述类似，即热机对外作功所需的能量来源于高 
温热源处所吸热量的一部分，另一部分则以热量的形式释放给低温热源。 

为了从能量转化的角度分析各种热机的性能，我们引入循环过程及其 
效率的概念。荇遍地说，如 果一系统由某个状态出发，经过任意的一系列过 
程，最后回到原来的状态 ，这样的过程称为循 环过程 。图 3 _ 27 所示的闭合曲 
线即为一个在 p - v 图上表示出来的准静态循环过程。对于任何循 
环过程系统的内能（和其它一切态函数)不变。在图上显示为顺时针闭 
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合曲线的为 正循环 ，逆时针的为 逆循环。 

图3 - 27中所示的是正循环，在过程 
ABC 中系统对外作正功，其数值等于 
ABCNMA 所包围的 面积； 在过程 CA4 中 
系统对外作负功，其数值等于 CNMADC 
所包围的面积:.在整个循环过程中系统对 
外净作正功4’,其数值等于 ASCZM 所包 
围的面枳。同理可知，逆循环对外界净作 
负功,或者说外界对系统净作正功，其数 S3-27 播环过程 

值4等于逆时针闭合曲线所包围的面积。 

对于理想气体的任意准静态循环过程有一个重要的性质，即热量 dQ 
与温度 7 ■之比的积分恒等于 0. 现证明如下。按热力学第一定律 
dU = 6Q - pAV, 

对于理想气体 d^/ = C v d7\ 代人上式，用7 1 除全式，得 



C v 


dr 


- vR 


dV 


设 ( V 是常峡，由于积分 J ^ : d 7 yr = in (7 vr ,) 和 1都只 
与始态和末态的状态参软 r ,、 v , 和乃， v 2 有关，^路径尤关，对于循环过 
程 7> r 2 , v ,= v 2 , fdT / T =0, jdV / V =0 , 于是我们有 

f ^ = C y ^Y + l ，/ i fy =0 - (3.53) 


我们知道，沿任意闭合回路(循环 过程） 积分=0意味着积分与路径 （过程） 
无关 （ 见第四韋 3. I节），即被积函数是个态函数。我们还知道，热量 Q 本身 
不是态函数,上式是否表明热温比是个态函数？是的，至少对于理想气体如 
此。其实这结论对所有工作物质普遍成立，不过论证这一点需要用到热力 
学第二定律。热温比这个态函数叫做“熵”，这是热学里最重要的概念之 
一。热力学第二定律和“熵”的概念正是下一章的中心内容。 

令高温热源和低温热源给系统的热里分别为 Q, 和込，对于正循环 
>0 , ^<0；对于负循环 Q,<0, Q 2 >0. 因为对于任何循环 A£/=0, 按热力 
学第一定律 Q = 0, + Q 2 =A’=-A 故对于正循环1>0, QpQh-Qw 对于 
负循环 /=->!' >0, (?；=-©,>Q 2 . 

正循环热机的功能是将热量转化为机械功。从上面的分析可以看出， 
它不能把从高温热源吸收来的热量 Q, 全部转化为机械功4，，而必须将其 
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中的一部分仏排放给低温热源 （ 见图 3-28 a )。 热量转化为机械能的百分比 
称为正循环热机 的效率 ，记作 rj . 于 
是 




(3.54) 



图3 - 28 正负潘环换机 


逆循环热机的功能是制冷， BP 
通过外界作功 A 从低温热源汲取热 
8： (见图 3 - 28 b ), 故其制冷功能 
可用制 冷系教 s 来描述，其定义是 
制冷与外功4 之比： 

Q, Q, 

£ = t = ^ (3 _ 55 ) 

4.2 理想气体卡诺循环及其效率 

为 r 从理论上研究热机的效率，卡诺提出一种理想的热机，并证明它具 
有敁尚 的效率。卡诺热机的循环过程如阁 
3 - 29 所示，由两个等温过程和两个绝热 
过程组成。正循环中第一个等温过程 Atf 
足系统与温度为 r , 的卨温热源接触的吸 
热过程，相继的过程 SC M 从高温到低温 
的绝热膨胀 过程 ，第二个等温过程 CZ ) 是 
系统~温度为 r 2 的低温热源接触的放热 
过程，最后的过程 / M 是从低温到高温 
的绝热版缩过程。上述循环倒过来进行， 

就是逆循坏 r ，上述循环过程称为卡 诺循环 ^ 

(Carnot cycle ) 。 现在我们来研究以理想 
气体为工作物质的准狰态正卡诺循环的 图 3 _ 29 卡诺循环 

效率。在从状态 B 到状态 C 和从状态 Z ) 到状态4的绝热过程中 

(r4 (n 



由此 


^ ^ ^ K - V 

在从状态4到状态 S 和从状态 (7 到状态 /) 的等温过程中 
V B 


(3.56) 


Q , = vRT . In 


由此得 


V 


Qi = vRT 2 \n^. 
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Q , 




T ' ln ^ 


4 


从而结合 (3.56 > 式得 

T, ~ T 2 ' 

将 (3. 57) 式代入(3. 54 > 式,得正卡诺循环的效率 
Q, - Q2 T, -T 2 , T 2 

^ = ~or = ^r = l ~T- 

即理想气体准静态正卡诺循环的效率只由高、低温热源的温度乃 和 ' 決 

定。 r , 愈高， r 2 愈低，则效率愈高。 

同理，对于逆卡诺循环 


(3.57) 


(3.58) 


Q ； Qz 
T , - 7\， 

故理想气体准静态逆卡诺循坏的制冷系数为 


(3.59) 


e = _ 巧 . (3. 60 ) 

在-般 情况下制冷系统的高温热源就是大气， r , 是宰温。上式表明，希 
铝达到的制冷温度 7 V 愈低，制冷系数愈小。 

例題7 —定董理想气体经过下列准静态推环过程： 


(1) 由状态 v , 绝热压缩到状态 v 2 , r 8; 

(2) 由状态 V ,. T „ 经等体吸热过程达到状态 V 2 . T ci 

(3) 由状态 v ,、 r r 绝热膨胀到状态 v ,、 r ui 

(4) 由状态 v , , r „ 经等体故热过程达到状态 V , . 7 V 
求此 as 环的效率,， 


O 对于卡诺循环，用 (3.53) 式来证明 (3.57) 式特别简笮。因为在两个等温过程 
中 T 为常址,可以从枳分号后面提出来.于是有 

m 〔 dQ= 安 ， c f = i\ c aQ = 

对于两个绝热过程 


于是由 （3.53) 式得 


/U 


dQ _ 


= 0 . 


ff = (f 心 


即 

这就是 (3.57) 式^ 







引入压缩比 r = V / Vj . 則 


图3 -30 例题7—奥托播环 


本題讨论的循环称为奥 托循环 （Otto cycle ) ，或定体加热循环, 它是四 
冲程汽油机的[:作循环 。 奥托循环的效率只山压缩比 r 所决定，7•愈大，效 
率愈商。 p 

例 H 8 —定量理*气体经过下列准静态循 0| 

环过 S : 

(|>由状态 V ,.八绝热压缩到状态 v 2 . r a; \^ ]\ 

(2> 由状态 r B 经等压吸热过程达到状态 i \ ! \ 

(3) 由状态 V ,, 7 V 绝热驊张到状态 V , . T d , : ； 0； 

<4)由状态 v ,. r „ 经等体故熟过程达到状态 ——^- i - ► 

V ,'7 V Vl V， Vl V 

求此術环的 效率" 图 3-31 例题 8 

解. •黹环过裎的 p - V ® 如图3 -31 所示,，对于 ——伙塞尔傩环 

等体过裎和等压过程.有 

Q , = C p ( T c - T b ). Q ；= C v ( T d - T a ). 

于是 

,=^ = 1 _^ = ,_cat d ~t a) _ 卜丄 M 
公 I <3, C p (T c ~T B 、 1 y T c -T„ 

对于两 ㈣ 过程.有 ^ ^ 

• r D = iv ；) - 

引入压缩比 !• = V , / Vj ,定 ff 膨胀比 p = A / V 2 和绝热膨胀比5 = V , / Vj ,注意到= r / p . 最 

后得到 , 

y r'-' P -1 1 

本题讨论的循环称 为狄塞尔循坏 （Diesel cycle ) ，或 定压加热循环 ，它 
是四冲程柴油机的工作循环。 


0 V, V, 1 

图3 -31 例题8 
——狄塞尔黹环 
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例题 9 一定量理想气体经过下列准静态循环 过程： 


(|)由状态 r , 等溫压缩到状态 v ^、 r , ; 

(2) 由状态 v 2 . t , 等体降溫到状态％. 

(3) 由状态 V 2 . 乃等溫膨胀到状态 V , . r 2 ； 

(4) 由状态 r 2 等体升温到状态 V , . T ,. 
求此術环的制冷 系数。 


解：《环过程的 p - v 图如图 3-32 所示,，对于两 
等逷过程.有 

vRT ; hi ^. Q ；= yRT,\n 
对于两等体过程.系统与外界的热 量交换 相抵消.制 


冷系敎为 


Q；-Q： 


t 2 



图3 - 32例题9—— 
逆向斯特令術环 


本题 i ’ J ■论的循环称为逆 向斯特令循环 （reversed Stirling cycle ) ,是问 
热式制冷机的工作循环。 


本章提要 

1. 热力学第一 定律： 

- 般表述 = A+ Q. 

对准静态元过程 dU = 6A^ 6Q. 

(1) 内能卩：态函数（增量与过程无关）。 

(2) 功 A 、 热量 Q : 与过裎有关。 


A , Q ： 外界-►系 统 ； I 在料态 过钱中 

A \ Q ': 系统—外界 ， f A 1 =- A , Q ' =- Q . 
对于 pVO 1 系统： cL 4 r = pdV. 

2 .焓： H = U +pV. 


理想气体 C„-Cy = vR. 

(2) 节流 过程： 在绝热管内加压使气体通过多孔塞，降压膨胀。 

P '、H —p 2 、 v 2 、 r 2 ， 

/ f , = / f 2 =常量。’ 


i ) 气体热容景 


^ = Q 

c ，(§) 
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焦耳务姆孙系 ifca = (^) 

节流效应 f 节汰致冷效应（正节波效应乃< r,，tr > 0， 

(焦耳 -沭舞 《•效应 ） 1节浚致溫效应 （ ft 节淚效应 ）： r 3 > T lt a < 0 . 

重要 应用： 节流膨胀法气体液化.1908年得到液态氦,， 

(3) 化学反应热与生成焓 

It 学反应过程 I —2 

化学反应热{定体 ： Qv = AU ：= Ui - U '; 

I 定压：<?„ = = // 2 

谲常 ft ： 学反应在大气压下进行，味定压过程，化学反应热即反应焓， 
规定反 应焓： 参考点选为 p „ =丨 atm . r „=298. 15 K (25- C )„ 

生成焓 W , : 电纯元亲合成某化合物的莩尔反应焓„ 

标准生成 焓故： 标准状态<丨 atm ) 下的生成焓 .， 

赫斯 定律： 反 fi 焓 R 与枋态扣末态有关，与中间步*无关,， 

-可由间接反 fi 的哽应焓求生成坊•也可由 生成焓 求反应 ft . 

化学反应： fl | A , + a 2 A 2 + ... ― * b , B , + 6 2 B , + •••, 
a , , A ；. - b ,, b 2 . …生成物： o , • < i : . …， 6,, 卜， -••• 化学计 - t ■系教 

= X b J H u - Z a < H li • 

3. 理想气体的热力学过程 

( 1 ) 等溫 过裎： ？ 1=常费， 

A = - vRT\n 7^, Q = - A. 

v i 

(2) 绝热 过程： ^ =0 

pV y = 常董， 

7 yw = 常量， / _ Cp \ 

常 I = W 

rpy ~~ 吊置。 


A 
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(3) 多方 过程： 

PV " =常量， 

| 7^-'= 常量， 

= 常量. 

热容量 c « = C AY ^)- 

4.循环过程 \U = A + Q = 0, Q = -A = A '. 

工作在高温热源 T , 和低滠 热源乙 之间的热机 

正循环 （ A ，>0) 的效率”在合 ,= Q， ~ Qi i 

逆循环 （A >0) 的制冷系數占=% = - t Q2 - -. 

A vi - W 2 

卡诺 循环： 由两等湿过 S 和两绝热过程绍成。 

f 正循环效率 V 

理想气体可逆卡诺鍤环 1 

t 逆循环制冷系数 ^ = jAy 


思考题 

3-1. 试比较内能.热 M 和温度三概念的异同与联系。 

“焓”一词英文旧称 heat content, 即物体中*■含有的热遺这名词恰当吗?冰吸收 
熔化热而融化为水，我们能说“水比冰含有更多的热 M” 吗?正确的说法应如何？ 

3-2. 给自行车打气时气简变热.主要是活塞与筒壁摩擦的结果吗?试给此现象以 

正确的解释. 

3-3. 在暧水瓶内灌满开水后塞上瓶塞，瓶塞不会跳起来，当你倒些水出来以后再 
塞上瓶寒•瓶塞过一会儿往往会跳起来。试解释之，并在 p-V 图上画出瓶内空气经历的 
过程 u 

3-4. 通常在 p-V 图上等温线和绝热线的斜率是负的. 

(1) 等温线可能是水平的吗？绝热线呢？ 

(2) 绝热线的斜率可以是正的吗？等温线呢？ 

3 -S. 本题图所示 的装置 中气缸壁和活塞都是绝热的，内装搅拌器，缸里贮有的某 


多方指数 


= 0 等压过程， 
=1等溫过程. 
= r 绝热过程， 
=» 等体过程。 


广_叫 = 知-以. 
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物质处于气液两相共存状态 ： 此系统能实现等压膨胀过程 
吗?等压压缩过程呢？ 

3-6. 同上賊装 S, 但内贮冰和水的混合物，此系统能实 
现等压膨胀过程吗?等压压缩过程呢？ 

3-7. 同上题装置.但内贮理想气体，它从 p - V 图上某点 
4的状态出发，能到达附近所有的点吗? 3 试在 P - V 图上勾《 

出系统能够到达状态的范阐。 

3-8. 试论证 :沿气 液共存的等温线压缩导热气虹内的 
物质时释放出来的热 M . 等于系统焓的 减少， 

以 h 结论对单相气体是否成立？ 

3-9. 推断 F 列过程中 H At/ 、 A// 的正负或 零值： 

( 1 ) 水在丨 atm , 25 ° CF 蒸发； 

( 2 ) 冰在 latm 、 0 ° C 下融化； 

(3) 埋想气体准样态绝热 膨胀； 

(4) 理想气体准静态等温 膨胀； 

(5) 理想气体准静态等压加热； 

(6) 理想气体准静态等体 冷却： 

(7) 理想气体向真空绝热 膨胀； 

(8) 用想气体绝热》•流， 

3-10. 关于绝热过程的泊松公式 (3.37) 对琨合理想飞体适用吗？其中的 y 应怎样 

计算? 

3 实际气体自由膨胀时温度升岛还是降低?内能和焓怎样变化？ 

3-12. 负热容 M 意味着此系统在放热的过程中升温.这可能吗？ 

3-13. 理想气体的定体热容 M C,. 和定压热容 M C p 鄞是正的，多方过程的热容址 
C n 是正是负？ 

3-14 设居室的四荦基本上是绝热的•但漏气，室内空气的压强与外界的 气乐平 
衡』冬季到了•室内开始生火。某甲不慷物理，某乙学过一点物理，某丙比较熟悉热力学 
的概念。 I 面是他们的 对话： 

丙: 你们说，屋子里为什么要生火？ 

甲：为了要暧和呗！ 

丙:你 是说生火使室内空气的温度 升高？ 

甲： 是的。 

乙: 生火使室内空气的能 tt 增加。 

甲：用 态函数的术语来表达•你说的••能世”指什么？ 

乙：内 能。 

丙: 不对!这是等压过程，应指的是"焓"。 

他们谁说得对？设空气可看作理想气体^ 

[提 示： 参考第四章习题 4 -33。] 
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3-15. 北京明十三陵中的定陵地下宫是1958年开发的 3 当时发现，在帝王的灵柩 
前设有“长明灯”.那是装有灯芯的一大 II 灯油。当初灯是点燃的.如今500多年后早已 
熄灭了。长明灯不长明，倒不是因为灯油告罄.而是封门后的地下宮内氧气早已耗尽. 
灯油却剩了满满一大缸。我们假设 石壁能 够透热，地下的环境是恒温的，试分析从地下 
宮封门到长明灯熄灭的过程中此系统 C 、 A 和 At / 的正负或零值。 

3 -16 试推导 Rossini - Prandsen 实验中所用的气体对外作功公式 (3. 20) o 式中的 
n {强为什么取大气压 p 。？ 在此实验中排气的管子为什么要设计得又细又长？此实验中 
的排气过程是准静态过程吗？ 

3-17. 自由绝热膨胀、可逆绝热膨胀和绝热节流膨胀三种方法都可以在减压的过 
程中达到致冷的 (3 的，试比较它们的效率 U 

3-18. «天将冰箱的门打开.让其中的空气出来为室内降温，这方法可取吗？ 
3- W . 冬天用空调机或电炉取暧，何者较省电？ 

3-20. 你认为，效率公式 (3.58). GP 



对 u : 押圯气体的可逆卡淇循环成立吗？不妨用范德瓦耳斯气体为例来验证一下你的想 
法 

习埋 

3 - 1. 0.020 kg 的廹气温度由 IPC 升到 27° C . 若在升温的过程中：（〗）体枳保持 
不变； （2) 压强保持不变： （3) 不与外界交换热 M . 试分别求出气体内能的改变，吸收 
的热 W . 外界对气体所作的功, ，设® 气可看作理想气体 .a cr =- f * 

3-2. 分别通过 ~F 列过桿把标准状态卜的 0.014 kg 氮气压缩为原体积的.半：（|) 
等温 过程； （2) 绝热 过程； （3> 等压过程。试分别求出在这些过程中内能的改变.传递 
的热 tt 和外界对气体所作的功 。设® 气可看作理想气体.且 CT = f 兄 

3-3. 在标准状态下 0.016 kg 的氧气，分别经过下列过程从外界吸收了 80ca! 的热 
!lL ( I )若为等温过程，求终态体积。 （2) 若为等体过程•求终态压强。 （3) 若为等压过 

程，求气体内能的变化„设 氧气町 看作理想气体，且 （77*= 

3-4. 室温下.一定理想气体氧的体积为 2.3 L , 压强为 1.0 atm , 经过一多方过程后 
体积变为 4. IL , 压强变为 0_5 atm . 试求： （1) 多方指数 ra ; (2) 内能的 变化； （3) 吸收 
的热 tt ; <4> 试膨胀对外界所作的功 .， 设氧的 CT = fi ?. 

3 - S . I mol 理想气体氦.原来的体积为 8.0 L , 温度为 27° C , 设经过准静态绝热过 
程后体积被压缩到 I .0 L , 求在压缩过程中外界对系统所作的功。设氦的 
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3-6. 在标准状态下的 0.016kg 氧气,经过一绝热过程对外界作功 80J. 求终态的 
压强、体积和温度 j 设氧气为理想气体.且 7 = 1.4. 

3 - 7. 0.0080kg 氧气,原来温度为 27°C, 体积为 0.4IL ■若: 

(1) 经过绝热膨胀体枳增为 4.1 L; 

(2) 先经过等温过程再经过等体过程达到与（丨）同样的终态。 

试分别计算在以上两种过程中外界对气体所作的功 。设 氣气可看作理想气体，且 

3-8. 在标准状态 F, I mol 的单原子理想气体先经过一绝热过程，再经过一等温过 
程,揪后压强和体枳均增为原来的两倍，求整个过程中系统吸收的热埴 u 若先经过等温 
过程再经过绝热过程而达到同样的状态，则结果是否相同？ 

3-9. —定曾的氧气在标准状态 F 体枳为 10.0L, 求 "F 列过程中气体所吸收的热 

M; 

(1) 等®膨胀到 20.0L; 

(2) 先等体冷却再等压膨胀到（1>中所达到的终态。设氣气可#作理想气体，且 

3-10. 证明：当 y 为常数时，若理想气体在某一过程中的热容 財也是 常坩，则这个 
过程-•定是多方过程V 

3-11. 某气体 脤从物 态方程 p(V-p<») 内能为 

U = C V T + U a 、 

和％是常級„试 证明： 在准静态绝热过程屮，这气体满足方程 
其中 T-C/Cp = C v + uR . 

3-12. 在 2 4 °C 时 水蒸气 的饱和气压为 2.982 4 xl0 3 Pa_ 若已知在这条件下水蒸气 
的培是2 545. 0 kJ/kg, 水的焓是〗 00. 59 kJ/kg .求在这条件下水的汽化热 u 

3-13. 分析实验数据表明.在 latm 下.从 300K 到 1200K 范围内，铜的摩尔定压执 
容设7職科 

其中 a=2.3H) 4 , *=5. 92, 的单位是 K>. 试由此计算在 I atm 下，当海度 

从 300K 升到1 200K 时铜的焓的改变 

3 - 14•设1 mol 固体的物态方程可写作 


内能可表示为 


V^=V^ + aT*bp, 

If^^cT-apT, 


式中 IT , a .6、 C A 为常毋。试求: 


( I )摩尔焓的表 达式： 


(2) 摩尔热容量 C ^ 01 和 CT 1 
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3-15. 试证 明:按 绝热大气模® .高度 ft 与压强 P 的关系为 


A 餐 卜( 奶， 

式中 P „ 和％为地面 fc =0 处的压强和温度。 

3 -16. 如本題 RI , —除底部外都 S 绝热的气筒， 被隔 板隔成体枳 
相等的两部分 A 和 B. 其中各盛有1 mol 的澉气，初始温度皆为 0°C. 压 
强 latm . 气简顶部是活塞.其上压强始终保持 p D =i atm . 今将 SO.Ocai 
的热 ( rt 缓慢地供给气体.在 T 列两种情况 K 求 a . b 两部分 p . v . r 的变 




(- 

L 加热器 
习規 3-16 


化： 

0) 隔板固定而导热（其热容 tt 可忽 略）； 

(2) 隔板可自由滑动且绝热> 

3-17. 如本®图，用绝热荦作成一 岡柱® 矜器.中 
间放1 -尤嚤擦的绝热活塞.活寒两侧茫有等试的同种 
气体.初始状态为 Po . v 0 , 7 V 设气体定体热荇 MC V 为常 n H 3- I 7 

At . ”1.5. 

将通电线阍放到活寒左体中.对气体缓慢地加热，左 W'c 体眯胀的问时通过 



活寒压缩右方气体, M 后使右方气体出强增为 问: 


(1) 活寒对右 W ' t 体作了多少功？ 

(2) 心 W 气体的终温是多少？ 

(3) 左侧 气体的终温是多少？ 

(4) 左 w 气体吸收 r 多少热 w ? 


3-18. 设燃\涡轮机内工质进行如本题围 
所示的循环过程.其中丨―2,3 -*4 玷绝热过程, 
2—3, 4 —丨是等压过程试证明这循坏的效串 


又可写为 

. I 
7 » = | - 

e P ' 

式中 c p = p : / p , 是绝热压缩过程的升压比设工 
作物质为理想气体 . C p 为常 W 。 



3-19. W 证 明:在 理想气体准静态绝热膨胀过稈中温度变化 Ar 与压强变化 AP 的 


关系为 




3-20. 分别计算在下列三过程中 I mol 氩气 S 度的 降低： 

( 1 ) 从初始温度 300 K 和初姶体枳自由膨胀到体积 2 x 10-31^; 

(2) 通过可逆绝热澎胀完成上述状态的 变化； 
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(3) 通过绝热节流膨胀从上述初始状态降到 l .2 xl 0 6 Pa 的终压（此数值的选择使 
终态体积亦近似等于2 x 10 3 m 3 >。 

设 C 7 ， *=12.6 J /( mol - K ). C ^°* =20.9 J /( mol - K ). 在 (3) 中设氫气服从范德瓦耳 
斯方程，其中 a =0.136 m 6 - Pa / mo ! ! . b =3. 22 x 10 5 mVmol . 

3 -21. 试证明 :空气 中声速 c , 与分子方均根速率 •，之 比为 /^ B "=0.683. 
3-22. 燃料电池是把化学能 A 接转化为电 
能的装置。本题图所示的燃枓电池-例，把氢气 
和氧气连续通人多孔 Ni 电极， Ni 电极是浸在 
KOH 电解液中的在两极进行的化学反应为 
正极 2 H 3 +40 H — 4 HjO +4 e -, 

负极 2 H 3 0+4 e +0 3 —40 H ； 

总效果是 

H ； (气 > + +0 2 (气 ）— &0 (液 >• 

从表3 -2 杳得液态水在25 °C 时的标准生成烚 «3 -22 

为 - 285.84 kJ / mol , 在此状态下电池的电动势为1 . 229 V ,试求此燃料电池的效率„ 

3 -23. 乙说 ( C 2 HJ 的生成焓应等 F 下列反应25 ° C 时的标准摩尔反应热 
2 C (石祺 ）+34 (气〉一 

不幸.我们不能指 喏使石 甩与氡反应而得到乙烷、,矜易测得的是石零.氧和乙烷的燃烧 
热： C (石《> + 0 2 (气）一*<：0 2 (气 >, AW~ l = - 393.5 kJ / mol , 

2 H : (气） +0,( 气） 一 *2 H 3 0( 液）， A^™ ol = -571.7 kJ/mol 

2(：:^ (气）+70: ― »4 CO : (气 >+6 H :0( 液）. ItT 1 = - I 560 kj/mol 
求乙烷的生成焓& f ( C 3 H »>. 

3-24. 甘电酸 （ NH : CH : COOH ) 的燃烧反应为 
4 NHjCH , COOH (固 > + 90 2 (气） 一 ► 8 C 0 2 (气）+ IOH : O (液 ）+2 N 3 (气〉 • 

已知甘氨酸的生成焓为 -528. l 2 kJ / mol . 试从表3 -2 丧出参加反应的其它物质的生成 
焓.求出甘氧酸的标准嚤尔燃烧热 .， 




第四章热力学第二定律 
§1. 热力学第二定律的表述和卡诺定理 

1. 1自然现象的不可逆性 

落叶永离 .覆水 难收。欲死灰之复燃，艰乎 为力； 愿破镜之重圆，冀也 
尤端,，人生易老,返老还竜只是 幻想; 生米煮成熟饭，无可挽回。大 t 成语表 
明，自然现象，历史人文，大多是不可逆的。故孔夫子在川上有“逝者如斯” 
之 叹，， 

我们曾经提到，只有理想的无耗散准静态过程是可逆的。现在仔细剖 
析一下这句话。 

摩擦足典型的耗散过程。经验证明，机械功可以通过摩擦全部转化为 
热，似热+可能全部转化为机械功 U 扩散是另--典型的耗散过程，两种流体 
浞合后 足不能自行分离的。这就是说，耗敗过程是不可逆的。 

准静态过程是经历一系列平衡态的过程，凡中间态不平衡，都是非准静 
态过程.，气体 A 由膨胀过程中压强不均匀，是力学不 平衡； 从商温到低温的 
热传导过程中温度不均勻,是热学不平 衡; 燃烧过程中化学势不均勾，是化 
学不平衡。这些都域于非准静态过程。所有作准静态过程都是不可逆的。 
牛.命现象是远离平衡态的过程，那就更复杂了。 . 

无耗散的准静态过程是理想化的过程，严格说来并不存在。自然界发生 
的过程都是不可逆的。 

什么叫“不可逆”？我们不是可以把自由膨胀 f 的气体压缩冋 去吗？ 冰 
筘不是 " f 以把热琦从低温抽回髙温吗？在一定的条件下我们也可以让氧化 
反应逆向进行。但压缩气体需要外界作功，冰箱需要耗电，强制的逆向化学 
反应也需要能源。所以，上述那些原过程都是自发进行的，而逆过程却要外 
界付出代价，不能自发地进行。外界付了代价，其状态就发生了变化，不能 
W 自发地复原。或者说，系统的逆过程对外界产生了不能消除的影响。所 
以在物理学中我们定义： 一个系统由某一状态出发，经过某一过程达到另 
一状态，如果存在另一过程，它能使系统和外界完 全复原 （即系统回到原来 
的状态，同时消除了系统对外界引起的一切影 响）， 则原来的过程称 为可逆 
过程; 反之， 如果用任何方法都不可能使系统和外界完 全复原 ，则原来的过 
程称为 不可逆过程。 

1.2 热力学 第二定律的语言表述 

i ••述不可逆性的论述表明，自然界的过程是有方向性的，沿某些方向可 
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以自发地进行，反过来则+能,虽然两者都不违反能 t 守恒定律。克劳修斯 
首先看出，有必要在热力学第一定律之外建立另一条独立的定律，来概括自 
然界的这种规律，这就是热 力学第二定律 ，他于1850年提出热力学第二定 
律的一种表述之后，翌年汤_孙（即开尔文）提出另一种表述。可以证明，两 
种表述是等价的。 

( 1 ) 热力学第二定律的 先劳修斯表述 （1850 年） 

不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其它变化^ 

(2) 热力学第二定律 的开尔文表述 （1851 年） 

不可能从单一热源吸取热量，使之完全变为有用的功而不产生其它影响 

在第二章中曾介绍过一类“永动机”，它们的设汁违反能 W 守悄定律,, 
如果能够从单一热源吸取热墩作功，我们就可设计出另一类不违反能岈守 
恒定律的“水动机”。讲如若有办法不以任何代价使海水温度稍微降低一 
点，把所杼放出的热 W 全部拿来作功，这就是一种永动机 ，闪 为它所提供的 
能源实际 h 足取之不尽、用之不竭的„人们把这种从攀一热源吸热作功的 
水动机称为 第二类永动机 ，以别于违反能 w 守恒定律的 第一类永动机 ，所以 
热力学第二定律的开尔文表述 乂作： 

第二类永动机不可能 u 

卜'而我们来论 iiH , 克劳修斯和汗尔文的两种表述是等价的，论述用反诎 
法。 

设* :劳 修斯的表述小•对，如图 4- la 所示，热域 Q n 了以通过某种方式山 
低温热源$处传递到商温热源处而 
不产生其它影响 （ 任意温标)。那么，我 
们就吋以在这卨温热源《,和低温热源 
之间设汁一个卡诺热机.令它在一 M 
环中从尚温热源吸取热 = Q ，一部 
分用来对外作功，，另一部分 Q / 在低 
温热源处释放 （ m 4 - lb )。 这样，总的结 
果是:尚温热源没有发生任何变化，而 
只是从申的低温热源处吸热 Q - Q ；, 

并$部用来对外作了功 I ,如图 4 -lc 
所示。这是违反开尔文表述的,，因为上 
述卡诺热机是能够实现的，如果克劳修斯表述不对，开尔文表述也就不对 
现在设开尔文表述不对，我们就吋能设计出如图 4 _ 2所示的热机 a ,它 
从 A 温热源 (9, 处吸热全部变为有用的功>1 = Q 而不产生其它影响..这 



图 4-1 5定克劳修斯表述 
即 S 定开尔文表述 
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样，我们就可利用这部热机输出的功 A 去 
驱动另一部在高温热源 A 和低温热源 
之间工作的制冷机 b , 它在低温热源处吸 
收热墩在高温热源 (9, 处放热 兑 
+ A = Q :+ Q . 于是 a 、 b 两部热机联合起来 
总的效果等价于一部热机 c , 它从低温热 
源吸收热缺向高温热源放出热1 0 2 , 
此外没釘任何其它变化。这是违反克劳修 
斯表述的。因为 t 述制冷机是能够实现 
的，如果开尔文表述不对，克劳修斯衣述 
也就不对。 


高*热 源®, 




g , 低*热源1 



b 


图4 -2 否定开尔文表述 
印否定克劳修斯表述 


以 h 我们从正、反两方面论证了克劳修斯和开尔文两个表述的等价性 


1.3 卡诺定理 


卡诺定理是卡诺 I 82 4 年提出来的,其表述如下： 

( 1 ) 在相同的高溫热源和相同的低溫热源之间工作的一切可逆热机, 
其效率都相等，与工作物质无关。 

(2) 在相同的高溫热源和相同的低溫热源之间工作的一切不可逆热 
机，其效率都小于可逆热机的效车。 

卞诺当 时坫按 热质说的观点根据能 W 守 W 来论 证此定 理的（见本章 • 1. 
5节），现在我们用热力学第二定汴来论证它。 

先用反证法论证第 (2) 点。如阁4 -3 所示，设有两部热机，甲和乙，它 
们在尚温热源 A 和低温热源呔之间 I :作，分別从商温热源吸热和 
乙，向低温热源放热 Q 2 、 和 Q /& 对外作功和犬'按热机效率的定 
义 （3.54) 式有 




Q /平 = Oii|i - 

, = ^^, P 


Vv 





。 2’ 乙 = 乙 C 

= Lz^ 


w 乙 



设 1 f 1 机是不可逆的，乙机是可逆的，且它们的效率 


❶热机的容 W 有大有小•如果甲乙二机容恸不相当，欠 、八 4、#丨，不失一般性， 
我们可以假定此比值等于或无限近似地等于一个有理数 p / g , 即用 9 个 
抝冏的 屮类热机來带动 p 个相同的乙类热机逆向运行.同样可达到证明卡诺定理的目 
的 .. 把 g tM 1 类热机荇作一个热机•把!>个乙类热机也看作一个热机.則它们的容请就 
相当了 ■ 
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由上式得 

Qi 甲矣 Q\z . > Q2V ^ Qi 乙， 

我们可以用甲机来带动乙机作逆循环运转，组成 
联合系统。这样一来 ，在一 个循环里低温热源给 
联合系统热最 AQ 2 = (?&-(?/ 甲英 0,联合系统给高 
温热源 AQ , = <?,&-<? ，甲彡 0 ,且若取等 
号，即 △(? 2 = AQ i =0, 则在一个循环里甲机和乙机 
都回到原来的状态而对外未产生任何影响，这与 
中机不可逆的前提 不符； 若取不等号，即 A<? 2 = 

AQ , >0,则意味着这联合系统在无需作功的情况 
下使一定的热量 A (3= A (3 2 = AQ , 从低温热源传到了高温热源。这违反热力 
学第二定律的克劳修斯表述。故7^07^的假设不对,只能是化,<7^。以上 
推理末涉及到甲乙两机的具体性质，如工作物质，故普遍有效。至此卡诺 
定理的第 （2 >点证讫。 

同理，如果我们假设上述甲乙两机都是可逆的，用屮机来带动乙机作逆 
循环运转，组成联合系统,要不违反热力学第二定律的克劳修斯衣述，滞有 
Vi '> 774 ;用乙机来带动甲机作逆循环运转组成联合系统，要不违反热力学 
第~定律的兄劳修斯表述，箱有 »7i|l< 77 ^. 二各结合起来，只能是 7^11= 

以上推理末涉及到甲乙两机的具体性质，如丁•作物质，故普遍有效 n 至此卡 
诺定理的第（丨）点证讫，从而整个 定理证 

在上面的证明里若选择 Q ^ V = QU 来代替进行推理,则町用 
不违反热力学第二定律的开尔文表述为理山得到卡诺定理。此处从略，读者 
可作为练习自行补上（见思考题 4 - 16)。 不过这在逻辑 | .坫不必要的，闪为 
我们已经证明了开尔文表述与克劳修斯表述等 价,， 

1.4 热力学温标 

第一章 1.3 节末尾指出，理想的温标应和物质属性无关,理想气体温标 
已朝这个方向迈出了一大步。卡诺定理是与工作物质无关的， W •汤姆孙 
(即开尔文）看到了这一点，他在卡诺定理的基础上提出了完全不依赖于物 
质 属性的 热力学温标。 

根据卡诺定理 ，工作于两个恒定溫度之间的一切可逆卡诺热机的效率 
与工作物质无关 ，只 是两热源溫度的函數 现在设有温度为 @1 、咲 的两个 
恒 温热源，这里0,、 $ 可以是用任何温标所表达的温度 a —个可逆热机 1: 
作于之间，在0,处吸热 (?,， 在处放热其效率 
”工作物质无关，只是 0,、 的函数,丙此有 



图 4 -3 用热力学第二 
定律论证卡诺定理 
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Q , 


1 ~V =/( ^1 . 沒 2). 


(4.1) 


这里的 /( A , 0 2 〉是两个温度6», 、呔 的普适函数，与工作物质的属性及热 
敏兑、的大小都没有关系。 

我们知道，按 （3. 58) 式，对于理想气体温标所表达的温度7\、八，上述 
函数 /( 7 1 , 、 T ,)= T 2 / T r 对于任何温标所表达的温度$、0 2 是否也可规定 
/((9,, 0 2 ) =0 2 /0,呢？这就需要证明对于任意三个温度0,、0 2 、0,,函数 
/满足下列 条件： 

/(6> } , S 2 ) = f ( S s , 0 2 ). (4.2) 

为证明此式，令上文所述工作于热源叹、0 2 之间的可逆热机为热机丨，并 
如阁 4 - 4 a 所示，在温度为 0, 、 的热源之外再引人一个温度为 0, 的热 
源， 符另一 可逆热机 D 工作于恒温热源0 3 、0,之间。工作在两给定热源 
之间的可逆热 机容* 是可以设置的，籲设置热机丨 ' n 的容景，使热机 d 
在处所放热 <?,' 等于热机丨在该处吸收的热块 Q, ，把这时它在0,处所 
吸收的热植叫做 <?,. 将热机丨和热机 n 
联介起来肴成-个热机，它与热 源巧无 
净热擀交换,故可看作与一个工作于热源 
. <9 2 之间的可逆热机 in 等价（见图4 - 
4b〉。 对于三热机我们分别有: 


(4.3) 


热机I 

=/( <9,, 6>, ), 

热机 n 

Q ； 

Q =/(®3. <9,), 

热机 m 

^ =/(〜 0 2 ). 



1 /(»,,»,)/( <9 

此即 (4.2) 式。此式又可写作 




图 4-4 热力 学溫标 

音 =/($, @；). 


/( 矜,，0 2 )= 


f ( e u e 2 ) 


/(©„ ©,)' 

今0_,为任意温度，它既然不出现在上式的左方，就一定会在上式右方的分 
子和分母中相互消掉 。因此 ，上式必定具有如下形式： 

肌 ㈨ = 認’ （“> 


• 见 1.3 节脚注 
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少为另 一普适函数。此普适函数的形式是可以选择的，不同的选择定义不 
同的温标。若选0) = 0，则由 （4. 丨）式和(4_4)式得 

篆 =/(〜 @ 2 ) = ., (4.5) 

这样选取的温标0称为热力学溫标或开尔文温标。显然，这样定义的温标 
是与测温物质无关的。 

( 4 -5)式只定义了两个热力学温度的比值，要把热力学温度完全确定 
下来，还必须附加一个条件。1954年国际计 t 大会 决定： 规定水的三相点 
(参见第一章 3.2 竹）的热力学温度为 273. 16 1 C 这样一来,热力学温度就 
完全确定了，这样定出的热力学温度单位——幵尔文 （ K ) 就是水的三相点 
的热力学温度的^ y 6 -. 


利用 ( 4 . 5) 式，在悄定热源0,、之间工作的一切可逆热机的效率可 
写作 4， 0 2 

n = l_ QT = l ~©；- (46) 

下面来 W •:明，热力学温标等于理想气体温标。在第三章 4 . 2节中曾证 
明，以理想气体为工作物质的可逆卡 诺循环 效率为 


V = ^ ~jr, (4.6') 

这里的 r , 、乃足珲想气体温标所表达的温度，比较 (4. 6) 和( 4 . 6，)两式可得 

» 2 r 2 
~~—= ——. 

0 , T ； 

上式表明，在热力学温标和理想气体温标中两温度的比值相等。若注意到在 
两温标里都把水的三相点温度值定为 273. 16 K , 于是有 


» = T, 

亦即，在理想气体温标可用的范围内，热力学温标与理想气体温标测定值相 
等，因此，可以用理想气体温度计来测定热力学温度。以后我们将统—用 7* 
代表二者，在符号上不再区分。由于实际的气体并非严格的殚想气体，所以 
使用实际气体温度计时需要对测 ft 值加以修正。 


国际溫标热力学温标虽然可用理想气体 S 度计来实现，但制作实现热力学温标 
的标准气体温度计，在技术上非常困难，目前世界上只有少数实验室才能做到此外， 
使用标准气体温卞汁测毡温度•操作麻烦，修正繁多。因此为了统—各国的温度计迓， 
1927 年舰丫酬跡阳. 27 .賊- ㈣ 方(？、關实现.并料能与热力学温标 
-致的协议性温标以后经过1948年 .1968 年、1975年 . 1976年的四次修改制定 了现行 
的《1990年国际温标 ( ITS *90)1 — _ 
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1990 年国际温标的下限温度为 0.65 K . 由 0.65 K 到 5.0 K 之间 ITS *90 用 j He 和 *He 
的蒸气压与温度的关系来定义。由 3.0 K 到氖的三相点 <24.5561 K ) 之间 ITS -90 用氦气 
体温度计来定义.它设 S 三个固定点，并利用规定的内插方法来分度 3 由平衡氩三相点 
(13.8033 K ) 到银的凝固点 (96 I .78° C > 〗 TS >90 用钼电阻温度计来定义，它设 R — 组规 
定的固定点.并利用所规定的内插方法来分度。银的凝固点 (961.78° C ) 以上 ITS -90 借 
助于-个固定点和普朗克辐射定律來定义。籲 
1.5 历史性的回顾 


卡诺定理的提出手在热力学第〜定律途立之前约 I / 4 个世纪。那时候热质说还占 
统治地位，卡诺虽然对它有所怀疑，并在私下里做过计算热功当镇的尝试，參但在证 
明他的著名定 理时. 仍用的是热质说的现点，因为那时除此之外别无成熟的理论可以选 

卡诺热机是在高温、低溢两个热源之间循环工作的埋想热机。热质说的现点不认为 
热珂以转化为功.长诺将热机与水利机械类比，当水从离水位流向低水位时推动水轮机 
作功.'在此过程中水 M 没有发生变化。所以卡诺认为，在一个循环电热机从高温热源汲 
取的热质与释放给低温热源的热质<? 3 '相等.与此同时系统对外作功4，.水轮机作 
的功正比 r 流 t 的水 请和水 的落差，与之类比.热机所作的功正比于热质 Q| 和两热脒 
之阆的温茬 T ,- T : . 从而热机的效韦 

77 = Q , K r, ~ Tl ' 

但卡诺+ 能捭定 .从 KXTC 到50。(：温差和从50。(：到 0° C 温差.热机的效率是否…样， 
亦即. 卜式电 的比例系数是否与温度有关 。经 验告诉卡诺，从 I 00° C 到 50° C 热机的效率 
比从 50° C 到 0- C 来得低，即上式里的比例系数 随温度 r , 的上升而减少„若把这个比例 
系数写成 /( r ,>, 则有 

/(7\) iif 称为卡诺函教，卡诺只知道它是个下降 的函数 ，但无法确定它的具体形式。 

卡 ifi 用热质说观点论证 
“卡诺定理”的方法如 F : 

有两个卡诺热机.甲和乙， 

设它们工作时由高温热两向低 
溫热源传递的热质分别为 
和<? 6 ,对外作功分別为 
和泌•乙„按照效率的定义， 

= TJlfi Qifi , 

A 'c=Vi. Q c 

如果热机甲是不可逆的，乙是 
n J ■逆的，则令甲对乙作功使它逆向运行，如图 4-5 所示。假定在一个循环里0 ¥ =公& = 0, 



• 详见凌善康.《物理 >.1991,25(6): 338。 

• 找们曾在第-章 2.1 节提到过此事，可参看。 
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即推动甲运转而从离温热源落到低温热源的热质全部被乙抽运回去。倘若则 
A ', M - A ' i >0, 这就是说，甲除了带动乙作功之外.还可向外界输出一部分机械功,这不符 
合能址守恒，或者说,由甲、乙联合起来组成的这部机器是个不需要有热质流动而持续 
对外作功的永动机。可见上面的假设不成立，而应该是 

如果热机甲.乙都是可逆的，則按上述逻辑.用甲带动乙逆向运行，得的结 
论; 用乙带动甲逆行运行.得^^>7^的结论。故而= 至此定理证讫 u 

在卡诺用热质说论证了上述定理之后.汤姆孙 （ W . Thomson ) 以此为依据于1848 
年提出了与工作物质无关的“热力学温 标” 的设想。汤姆孙与焦耳有很亲密的关系.在 
学术上相互切磋与合作„他起初对焦耳热以转化为机械功的观点持犹豫的态度，因为 
他深信卡诺定埋是对的，而且很重要.但此定理却是在热质说的基础上证明的，与焦耳 
热转化为功的观点矛盾。 

如果我们用焦耳的观点，即后来氟栝成热力学第一定律的观点 ，東新 审视卡诺的工 
作•我们就会像在上一章§4里所做的那样，得到理想卡诺循环效率的公式 (3.58), 即 
W = < Cr <? 2 ' V 9, = (R )/7； ,这相当于说，卡 诺函数 /( r ,) = l / r ,. 

按热力学第-定律的观点，热机在从离愠热源吸热 Q , 对外作功 f 的同时，向低湿 
热源释放热货0 2 '.令不可逆的卡诺热机甲对可逆的卡诺热机乙作功使它逆向运行，并 
假定伽岣乙。如果（丨）设则可得到“联合系统在无笛作功的悄况 下使一 定 
的热 M 从低温热源传到了高温 热源” 的结论，这并不违反热力学第一定律（能世守恒定 
律）。如果 (2) 设= 则珂得到“联合系疣把从高温热源吸收的热撖全部转化为 
机械功，而无把一部分热 姐传递 给低温热源”的结论(详见本章思考题4 - 17), 这也 
不违反热力学第一定律(能 M 守恒定律 h 

由此可见.如果我们抛弃热质说.又只承认热力学第一定律 （能 tt 守恒定律> .就捋 
不到卡诺定理。克劳修斯看到了这一点，他意识到 除能域 守恒定律之外还应有 …条定 
律，作为热力学珲论萃础的是两条定律.而不是一条定律 u 他于 1850 年提出了热 力学第 
一、第二两条定律•用小得出乎意料的 修正将 焦耳的观点与卡诺定理协调/起来 。论证 
方法已如 1.3 节所述•它既保留/卡诺定理的销髓，又与焦耳的观点不矛盾。汤姆孙终 
于信服 r . 1851 年用自己更加清蜥的阐述参与了热力学定律的達立工作 B 


§2. 卡诺定理的应用 


2. 1内能和物态方程的关系 

图 4 _6表示一种物质经历一微小的可逆卡诺循环， AB 是温度为 T 的 
等温线， ⑶是 温度为 r - Ar 的等温线， BC 和 ZM 都是绝热线。设这循环足 
够小，仙⑶可被近似地看作是平行四边形。这循环对外作功由灿 Ci) 
的面^确定，由图可见，这面积等于 ABEF 的面积（图中 AF // 和 AEG 都与 V 
轴垂直）。因此 

A/T = AS 即的面积 =( Ap ) v .( AP ) r ， ( a ) 

其中 （ Ap ) v 即图中的段，它代表在体积不变的条件下压强的减少； 
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(AV0 7 . 即图中的 //G 段，它代表在等温 
过程 AS 中体积的增加 

根据热力学第一定律，在等温过程 
AB 中系统从外界吸收的热 MAQ, 为 

△0 1 =^56//的面积+<么仍 7 >, 

式中最后一项代表在等温过程 Ai? 中内 
能的增设4点的压强为 P , 则 S 点的 
扭强为 p- < Ap > r ,于是梯形 AfiG// 的面 
识楚 [p-(Ap)/2](AV> r , 代人上式, 

即得 

A<?, =[ p .i^lr](AV) r + (Af/) 



困 4 r 6 推导内能和物态方程的关系 
(b) 


根据奸诺定理，可逆卡诺掮环的效率为 

AA ( A 7 1 十 

3 戈 

将 （a),(b) 代人 （c), 并略去三级无穷小喊，得 




A7 1 


此式可以化为 


(Ap) v (AV) r = [pUV) r + U") r ]r 

取卡诺循环趋于无穷小的极限,上式化为偏微商的形式。移项后得 

( fv ) r =7， ( Sr p - (4 - 7) 

此式将内能和物质的物态方程联系起来了，知道后者可求出前者。 


例 H 丨已知范德瓦耳斯气体的物态方程 （1.35) .求其内能 .. 
解：范 拷瓦耳斯方裎 <1.35) 可写怍 

p = 

R 


故 

按 (4.7) 式 


( 孰 = 
(f )， 象 


-v b % 


" = + r 的函麩 t 


由上一章 <3. 14) 式知范德瓦耳斯气体内能依赖于温度部分与理想气体一样，皆为 
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故内能的完整表达式为 

U(V, T) = j^CydT-^y + U 0 . (4.8) I 

例埋 2 已知光子气的物态方程 <2. 103), 求其内能密度 m . 

解： p = y ar - (說，^ 1713 ， 

按 (4.7) 式有 

U = (§) T =ar ' 

这正是斯特藩-破耳兹曼定律 。 I 

在定压过程中焓的概念比内能重要，用完全类似的办法可以推导出一 
个与 (4. 7) 式对应的焓的公式来： 

(W) r =_T ( 語 ) 。 +K ( 49) 

此式将焓和物质的物态方程联系了起来,知道后者可求出前者。此式的推导 
留给读者作为练习（习题4 -4)。 

2.2 克拉珀龙方程及其在相变问《上的应用 

在第一章§3里我们讨论过物质的相变问题。 如图丨 -18 所示,物质状 




图4 -7 推导克拉珀龙方 g 

态参最之间依赖关系的曲面在垂直于 v 轴方向上的投影是 jj - r 三 
相图（见图 1-24), 在垂直于 r 轴方向上的投影是 p-v 图（见图 1-19 和图 
1 -21), 其上两相共存的那一段是水平的，即除 r 恒定外压强 p 也恒定。如 
图 4 _ 7 所示，在 P - V 图上温度 r 和 r - AT 1 两条等温线的水平段之间作一微 
小可逆卡诺循环,与此相应的压强差为 a p . 设工作物质在高温线 r 上膨胀 
时，从 a 相转变到沒相的物质有(摩尔），在此过程中它吸热 Q t - ApA nm ' 
M mo1 为相变的摩尔潜热)，体积改变了 ( VT 1 和 d 

别为 a 、/3 两相的摩尔体积）。此卡诺循环的面积，即对外作^功为 4'= 
^ P^V = ^ p ^ l ,( V ； < A - V ^ l ). 根据卡诺定理，此可逆卡诺循环的效率为 




180 


第四章热力学第二定律 


a ' AMwvr-vr) at 
” = = T ' 

亦 A £ = A "" 1 

AT " ^( v ^'- V ^ 1 )' 

取 Ar -* o 的极限，有 

d £_4^_ (4 10) 

dT _ 『 (V^-VT 1 ). 1 ； 

此式称为克拉珀龙方程 （ B . P . E . Clapeyron , 1834 年），其中的 dp / dr 代表 
P - T 1 图上相应曲线的斜率。 

例 *3 冰在 latm 下的熔点为 273. 15K. 此时冰和水的摩尔体积分别为 1.9651 x 
10" 5 mVmol 和 1 . 801 9x10—5mVmol ，摩尔熔化热为 1 . 436 kcai/mol ，求熔点随压强的变 
化率 


解 :在这 个例子里便用兖拉珀 龙方悝 (4.10) 时，相为冰，卢相为水 ./ T 01 是摩尔 
熔化热，折合到国际制单位.有 

1.436 kcal/mol x 4. 184 xlO ' J/kcal =6. 008 xl 0 3 J / mol , 

_6.008 x IQ 3 _ , 

dT 273.15 x (1.8019-1.%51) xl 0' 5 ^ ； 

= -1.348 xl 0 7 N /( m ! - K ) =-1.330 xl 0 J atm / K . 

其例 教绐出熔点随压强升高的 关系： 


dr l 

dp " ~1.330 xl 0 J 


K/atm =-7.519 xl 0 J K / atm . 


—般物质熔化时膨胀，按克拉珀龙方程 dr / d /> > 0 , 熔点随压强的增大 
而升高。冰和水在这一点上是反常的，熔化时收缩， dr / dP <0, 熔点随压强 
的增大而降低。上面得到的数值与实测值符合得很好。这数值很小，即熔点 
随压强的变化是很不显著的。 

例麵4 ,实验测得在1 atm 下水的沸点为 373.15 K , 水蒸气和水的摩尔体枳分别为 
3. 0139 x 10 -:mVmol 和 1.8798 xlO ^ mVmol , 摩尔汽化热为 9. 7126 kcal / mol , 求饱和 
蒸气压6!溫度的变化丰和沸点与压强的关系,， 

解 ：在这 个例子里便用兗拉珀 t 方柽 (4. 10> 时， a 相是液态水，/3相是水蒸气， p 是 
两相共存的压强，即饱和蒸气压； / T 01 是孽尔汽化热.折合到国际制单位 • 

= 9. 7126 kcal/mol x 4. I 84 xl 0 3 j/kcal =4.0638 xl 0 4 J / mol , 


fr 


4.0638 x 10* 


^) N/(， 


■ K ) 


373. 15 x (3.0139 x 10 _2 - I .879 8 2 
= 3.6157 xl 0 3 N / m 2 • K = 3.568 xlO " 2 atm / K . 

饱和蒸气压等于大气压强的温度就是濟点，上式 飼数给 出沸点随压强升高的关系： 
dr 1 
dP ~ 3. 568 x 10 

上述计算结果与实测数据符合得很奸。 | 


K/atm =28. 027 K / atm . 
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大气压强是随高度的增加而减小的，因此水的沸点也随海拔高度的增 
加而降低。在高原地区，水的沸点低于100 ° C , 食物常不易煮熟。使用压力 
锅，由于锅内压强可达 2 atm 以上，因而水的沸点升高到 128 ° C 以上河把食 
物较快地煮烂。 


从例题 4 的计算过程中我们还可以看出，讨论饱和蒸气压问题时，与之 


平衡的另一态是凝聚态(液态或固态），它们的摩尔体积比蒸气的摩尔体积 
小得多（通常约小三个数1 级〉 ，在克拉珀龙方程中可以忽略。通常饱和蒸 
气可春作是理想气体 , V ^= R 7 yp ， 故对于蒸气，克拉珀龙方程 (4. 10) 可 


写作 


dp = pA mo> .. dp = 

dT ~ RT 1 驮 p rt 1 ' 


(4. II ) 


我们知道,相变潜热是两相之间的焓差，它与化学反应焓有类似的温度依赖 
关系[参见第三聿 2. 5节 <3.28) 式]: 

A 咖⑺ = H ^( T ) -/ C * ⑺= A ^'( r 0 ) + f \ c ^ dT , (4.12) 

式中 若在一定 

的温区里可看成是常 M ,则上式化为如下 形式： 

A mo, (D = Air ' o , ( r 0 ) + AC ； ol ( T - r 0 ). ( 4 . 12 ，） 

代人 (4. 丨丨）式后两边积分，得 


ln (p n ) = A -f +cln (fJ' ( 4 . 13 ) 

式中4 d / r。 、 S = [ A / r °*( T 0 )-AC^T 0 ]/R y C = AC^/R 都是不依赖于 
温度的常 M 。 此式称 为蒸气压方程 a 


§3. 克劳修斯不等式与熵定理 

3.1 热力学第二定律的数学表述——克劳修斯不等式 

现在讨论一个系统2(任意工作物质）的一个较为苻遍的循环过程。如 
果此过程是不可逆的 ，一 般说来，因为中间状态不是平衡态，谈及系统在过 
程中经历的温度是没有意义的。我们退一步，可以设想:如图4 _ 8 所示系 
统相继与 n 个温度分别为 r ,、 r 2 、 …、7；的热源接触，最后回到温度为 
的热源，完成循环。令循环过程中各热源传给系统的热置分别为 Q | 、 Q 2 、 •••、 
Q ” 系统对外所作的功为4/，则按热力学第一定律有： 

n 

Z Qi = (4. 14) 

我们根据热力学第二定律证明，这时存在下列不等式： 
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( 4 _ 15 ) 

t = i 1 i 

式中等号适用于可逆循环，小于号适用于不可逆循环。 

为了证明上述不等式，我们利用一个辅助热源,设其温度为& ,并有71 
个可逆卡诺热机分别工作于它 与上述 n 个热源之间。令第 i 个卡诺热机从 



囝 4 -8 论证兖劳修斯不等式 

辅助热源获得的热 ft 为兑。，向热源 C 输送的热量恰好等于它输送给系 
统 I 的热衆仏，则按热力学第一定律，所有这些卡诺热机对外作功为 

i ■I i-I <«I 

即 + A' x = Q 0 , (4. 16) 

n 

式中仏 =£ 为所有卡诺热机从辅助热源 凡 吸取的总热最。如果我们把 

I ^ I 

系统2：和 n 个卡诺热机看作一个大系统恳，在它的每个组成部分都完成— 
个循环的同时，它本身就完成了一个循环。因 n 个热源 1\、1\、…、1\与 
叉 的热交换得到完全的补偿， Q 。 就是大系统 奚在此 循环里从外界吸取的 
全部热设，它取自单一热源 7 V (4. 16) 式左端是大系统為在 
此循环里对外所作全部的功 ，（4. 16> 式可写作 y ^ =Q 。， 正好是大系统奚循 
环过程热力学第一定律的 写照。 按热力学第二定律必须有 

Qo (4. 17) 

否则大系统从单一热源吸热对外作正功而不产生其它影响 （在 循环过程中 
n 个热源的状态因热最补偿而得到复原），直接违反了热力学第二定律的开 
尔文表述。 

因为我们已假设 n 个卡诺循环是可逆的，按卡诺定理，它们的效率与理 
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想气体的可逆卡诺循环一样，即上一章的 (3. 57 ) 式将对它也 适用： 

Q i0 

n 

或 Qi。= T 0 》= T 。 争 ， (i = l,2, … ， n) 

从而 Qo = tQio = T 0 t % (4.18) 

< =1 i = l 1 i 

因 T 。>0, 由 （4_ 17> 式和 (4. 18) 式即可得待证的 (4. 15) 式。 

如果系统2：所进行的循环可逆，我们把上述讨论运用到它的逆循环上。 
这时所有卡诺循环也都反向进行，过程中涉及的所有热童和功反号，于是 
(4. 17) 式变为 -0 0 =- ili >0, (4.15) 式变为 


it 

tTi ^ i 


> o , 


与 (4. 15) 式结合起来看，对于可逆循环，我们只能有 



所以 ，（4. 15) 式里的等号适用于可逆循环，小于号适用于不可逆循环。 

最后我们设想中间热源的数目 》— »，每步的温差 A 7； = - 乃无限 

缩小，在极限的情形下 (4. 15) 式里的求和化为环路 积分： 

f Y «0, (4.19) 

与 (4. 15) 式一样，上式里的等号适用于可逆循环，小于号适用于不可逆循 
环。 （4. 19) 式称为克 劳修斯不等式 ，可认为,它是热力学第二定律 的一种 
数学表述。 


3.2 熵是态函数 


在热力学里“态函数”的概念十分重要。在第三章里围绕热力学第一定 
律我们引进了内能、焓等态函数，在本章里我们将围绕热力学第二定律引 
进更多的态函数，“熵”是其中最基本的一个。如第三章 1.3 节所述，所谓 
“态函数”，就是那些物理量，它们的数值由系统的状态唯一地确定，与系统 
如何达到此状态的过程无关。功和热量都是与过程有关的贵，它们不是态函 
数。克劳修斯不等式(4_ 19) 为我们提供了引进一个态函数的可能性^对于 
可逆过程，克劳修斯不等式化为 等式： 

多学=。， （4. 19。 
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上式表明， 对于任何物质，热溫比沿任何可逆循环的积分为 0; 或者说，在两 
个平衡态之间热溫比的积分与可逆过程无关。 * 因此 我们可以通过热温比 
沿可逆过程的积分定义一个态函数.这就是熵 （ entropy ), 通常记作&它在 
两状态1、2之间的差值定义为 

AS = S 2 -S, = f (4.20) 

这是热力学里的熵，它是克劳修斯于 1854 年提出来的。我们在第一.章 7.2 节 
介绍过玻耳兹曼熵，那是从微观统计理论里提出来的概念。下面 3. 5节我们 
将说明，克劳修斯熵和玻耳兹曼熵是一致的。 

对于“熵”这样 -- 个》要溉念的名称来源成该交代 几句。 在本章 （1.5 节）我们曾问 
顾了卡诺怎样用热质说来证明他的著名定理，卡诺将热机与水利机械类比，当水从高水 
位流向低水位时推动水轮机作功。在此过程中水》没冇发生变化„所以卡诺认为.在一 
个循环里热机从高温热源汲取的热质 <3,与释放给低温热源的热质相等，与此同时 
系统对外作功 A‘_ 卡诺的想法是错的,实际上0 2 '如果硬要在卡诺热机里找从 A 
温热源传到低温热㈱时数嫌不变的 M, 那就是热 温比： 

9i Q, 

n 

克劳修斯看到了这一点.所以他 s 初把热组比这个瓧叫做••转变含世 ”（ 德文为 
Verwandlungsinhalt), 1865年他造出 entropy( 德文 Entropie) 这个宇，宇根 -tropy 源 
于希腊文7/>0们7,“转变”之意,加字头 en-, 使其与 energy (能 》) 具有类似的形式，因这 
两个概念有密切联系„中译名“墒”字是胡刚复先生造出来的。两数相除谓之“商 •.， 热 
温比亦可称“热温商 加“ 火”字旁表示热学埴„ 

“熵”的概念比较抽象，很难一次懂得很 透彻。 但这个概念又很重要， 
而且随着科学的发展和我们认识的深人，会感到它的意义愈来愈重要。有人 


• 在逻辑上， ■•沿 任何闭合回路枳分为0” 与■•积分与路径无关”是等价的 u 简单说 
来，如阁4_9所示，在两点间任意取两条路径 L, 

和 L 3 ，令 L 2 ' =-L,(gp L 2 •是的逆路径，則 L = W = 

条闭合路径。如果沿任何闭合路径积分得0 , 


则 


或 


r^r-r- 

( L |) (£^*> <£,|) • 

r = f - 



即积分与路径无关。 

我们未把被积函数写出来•因为在这里它的具体形式是无关紧要的 3 


图 4 -9 “ 回路枳分为 0" 与 
•积分与踣径无关”逻辑等价 
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说，“墒”概念的重要性不亚于“能量”，甚至超过“能 M”， 这并不夸大。下 
面我们将从各个侧面将“熵”的概念加以展开，希望读者能逐步加深对它 
的理解。 . 

3. 3熵的计算 

在进一步探究熵的含义之前，我们最好先看看在各种情况下熵是如何 
计箅的以及它的表达式,以便对熵有些具体的概念。 

在热力学里有许多态函数，在引人熵之前我们已见过内能、焓两个重要 
的态函数。因态函数的变化与过程无关，它的改变量可通过任意过程来计 
算。不过这里有个 差别： 计算熵变的过程只能是可逆的，而计算内能和焓变 
化的过程无此限制。 

对于 p-v-r 系统通常选7\ V 或 7\_ p 作状态参置,,若选前者，则有热 
力学第一定律 

dQ = dU + pdV f 
而 

叫渤 L ， 

于是状态1、2之间的熵差为 

AS(r, V) =S 2 -S, = f ^ 

= J:: W:® v dV - ( 4 . 21) 

上面最后一步推导用到了第三章 2.1 节(3.丨丨）式和本章 2.1 节 (4. 7) 式。 
若选3"、 P 为状态参1,则可利用焓来 表示： 

H = U+pV, 6U+pdV = dH-V6p, 

于是 

dQ = dH - Vdp, 

而 

于是状态丨、 2 之间的熵差为 

AS(T, p)=S 2 -S t = f 

可逆 

O ( f ) 广 

叼逆 y 司逆 
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ODi，. (4 - 22) 

61 逆 BJS P 

上面最后一步推导用到了第三章2•丨节 (3. 13) 式和本章2.丨节 (4. 9) 式。 

从 (4. 21) 式或 (4. 22) 式可以看出，为了计算熵，需要知道物质的热容 
量随温度变化的规律和物态方程，这些得借助于微观理论或经验公式。 
下面看些较简单的特例„ 

(1) 理想气体的熵 


参世， 


理想气体的 (^)^=0, 熵的计算大为简化。以7\ V 作状态 


^(r,v) = 5 2 - S| =/；^ d r + /^ d v 

司逆 


可 ai 


以 7\ P 作状态参搶， 




: r 2 


(4. 23) 


A5( T, p) =S 2 - 


0-i：> 


< 




dr- 


(4. 24) 


^ k p i T i T p ' 

例雇 5 设理想气体的蛛容置为常量.它经可逆等溫过程从状态 （ p ,. V ,)到达状 
态(朽，V,)， 求熵的变化。 

解：在热容董为常董的情况下墒变的公式 (4.23) 和 (4. 24) 简化为 

| AS ( T , V ) = C K ln ^ + ^ ln ^-, (4. 23') 

I ^S(,T. p) =C p \n~--vR\n~. (4.24’> 

在可逆等溫过程中 7,=^ ，故 

AS = i/Rln . | 

K l Pi 

例 *6 设理想气体的热容量为常量，它分别经过可逆绝热、等体、等压、多方过程 
溫度从7 1 ,升到 r 2 , 求墒的变化。 

解： 在可逆多方过程中 


代入 (4. 23') 式，得 


Yi 

\T, 

vR 


(癸尸， 
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式中 C n =C ^f^ = i i + 1 l^i) Cv= ^ Cv (4 25> 

为多方过程的热容董。依次取《 =>« 、》、 0 , 得 ( 7 „= 0 ( 绝热）、 C v ( 等体） ， C p ( 等压），故 
绝热过程 AS = 0 , ( 4 . 26 ) 

等体过程 AS = C v Inp-, ( 4 . 27 ) 

等压过程 AS = C p In( 4 . 28 ) | 


可逆绝热过程中 AS =0的结果并不意外，因为热温比为0.所 
以，可逆的绝热过程是等埵过程。但是此结论不适用于不可逆绝热过程。 

例《 7 已知在所有的温度下林辐射（光子气体)的内能密度斯特藩 
-破耳兹5定侓），且当 r=o 时堉 s 0 =o, 求它在任何溫度下的墒。 

解： U = v a r, C, = ( ^) =4VaT 3 , 

对于一定体积的光子气体 3 " 

S( T, V) = 1^- dr = 4Vaf: r ! dr= j-VaT 3 . ( 4 . 29 ) I 

( 2 ) 混合气体的熵 

墒是个广延 t,— 个由若干相互独立的子系统组成的大系统，其熵等 
于各子系统的熵之和„设混合气体是理想的，&=〃/^为第£种组分的摩尔 
分数 （J；c f = l ), 温度为体积为 V ,压强为趴，其中 Pi =c iP 是第 

i 种组分的分压。我们可以设想，起初各组分未混合，它们的温度皆为压 
强皆为 P, 各自占有体积V,. = (p/p) V，然后在总体积和总历强不变 (从 而温 
度也不变）的情况下混合起来,，按 <4. 23) 式可计算出混合熵变为 

v ) = pR ^ nV-R Y , Vi InV, ^- vR ^ c , lny, (4.30) 

或用压强来表示 s 

P) ^- vR^Ci In (4.30') 

用摩尔分数来表示，则有 ' 

,nCi * (4.31) 

(3) 相变的熵 

在一定气压下冰熔化为水，水沸腾为汽，这类相变过程都是在保持温度 
不变的情况下吸收一定的潜热^所以熵的变化为 

〜 = _ C 亨 = 走/: ⑽々， （ 4 .32) 

〜 = C f = ^C dQ= j^- ( 4 - 33 ) 
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如果某物质从极低的温度到达室温7 1 时经过固 — 液—气的相变，则它在 
室温下的标准规定熵为 

(p = 1 atm ) (4.34) 

H •箅时需要知道热 容鼉在 整个温度范围内的变化规律和相变温度、相变潜热。 

(4) 化学反应的燏变 

先重温第三章 2. 5节所述热化学中有关“规定”和“标准”二定语的含 
义： 对规定的参考点而言的热力学量冠以“规定”二字，在 p 。 = 1 atm 下的 
热力学喊冠以“标准”二字。 对于“熵” 这个热力学看将沿用这些说法，只是 
其“参考点”将与焓有不同的规定。焓的参考点定为25。(3、丨 atm 的纯元 
素<>这规定比较任意，其变动虽影响各种物质生成焓的数值,但不改变反应 
热。反应热是可以用实验来測定的，不管反应的过程是否可逆。同样的原 
则不适用于熵变问题 。因一 般说来化学反应中的熵变不能测敏，能测的是反 
应热和进行反应的温度,但因为化学反应过程一般是在不可逆的条件下进 
行的，在这种情况下热温比不等于化学反应熵 AS = S ^ - s &m . 
所以熵的参考点不能任意规定，必须选择这样一个标准状态作为参考点，在 
那里各种物质的熵差确实等于 0. 这样的“参考状态”是否存在呢？ 

根据1900年前后理査德 （ T . W . Richards ) 在化学电池里进行可逆反 
应的测 ft 结果,1907年前后能斯特 ( W . Nemst ) 猜想，当温度趋于绝对0度 
时所有化学反应熵也趋于 0. 后来西蒙 （ Simon ) 等人的实验证明，这结论 
仅对处于稳定平衡的凝聚态纯物质成立。此即所谓能斯特定理：对于只涉 
及处于稳定平衡凝聚态纯物质的等溫过程，燏变满足 

Um ( AS ) r =0. (4.35) 

由于化合物是由元素化合而成的，若我们选绝对0度为参考点，规定 r — 0 
时所有元索的熵趋于0,则按能斯特定理， r — 0时所有处在稳定平衡凝聚 
状态下化合物的熵也趋于 0. 在物理化学中约 定:以 压强在 | atm 下绝对温 
度 : T — 0 时的稳定平衡凝聚状态为参考点所规定的墒值，为纯物质的规定 
熵 （conventional entropy ) 0 

表4 - 1中给岀了某些元素和化合物在25 ° C (298. 15 K ) 下的标准规定 
熵,,制定一张标准规定熵的数据表,比制定标准规定焓的数据表难多了。为 
了得到某~物质 （ 元素的或化合物）的标准规定熵，人们必须从很低的热力 
学温度开始直到所需的温度，测定它的定压热容随温度的变化，以及此温区 
内所有的相变温度和潜热，然后按( 4 .3 4 )式算出§来。知道了 §，我们就可 
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表 4-1 25 ° C 下的标准摩尔规定熵 





^23 

物质 





22.39 



H 2 o ( 气） 

22.65 


28.86 





N : (气) 

23.03 

NaCl (晶） 

8.68 


■ 

CutiilfW 

圃 ! 

NH , (气） 

23. 13 

0 2 (气） 

24. 659 





NO (气） 

25.34 

SO〆 气） 

29.84 


计算特定化学反应中的标准墒变，即标准反应熵 A 5 sa T : 

o o o 

A 爸反 = 矣2 - S 、 ， 


其中 = s X S 0 5 2 = X 5,. (4.36) 

应特别指出的是，对于反应说,冠以“标准” 一字，不仅强调 M 强处于1 
atm 的标准状态，对于混合气体，还意味它属于混合前状态，其中未计及混 
合熵。 


例题8计算 t 合成 

的标准反 ㈣ .， N ^, + 3 H 3 (^)_2 NH 3 (M 

解：该 反应的标准反应埔为 

^ NH,) - S™°'( N,) + 3^( H,)] 

= (23. 13-0.5 x 23.03- l .5 xI 5.705) B = -11.94 


过去（第三章 2. 5节）我们曾计算过光合作用 

6 C 0 2 (气） + 6 H 2 0( 液） -^ C 4 H , 2 0 6 (固〉 +60 2 (气) 

的标准摩尔反应热,发现它是一个 2802 kJ / moI 的吸热反应。现在我们来算 
算它的熵变。在1 atm 、 25 ° C 下的标准反应熵为 

^ = [ S ^( C 6 H , A ) +65^(0,) ]-[6 S mol ( C 0 2 ) + 6 S mo , ( H 2 0)] 

= (25. 5 +6 x24. 66 - 6 x25. 69 - 6 x8.41)/? =-31. 14 R. 

但光合作用不是在1 atm 下进行的，因为生成物的气体 o 2 在大气中只有 
0.21 atm 的分压，而反应物中的气体 C o 2 在大气中的分压更小，可设为 
0.000 3 atm. 混合气体状态对熵变的修正为 

=-6 fl [ Inp ^- lnp ^] =-6 i ? ln ^- =-6 flln ^~ =-39. 31 ft . 

总摩尔熵变为 


△S" 11 ’ 1 = AS^ +A5^ =-70.45^ =-585. 8J/(mol-K). 
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负号表明光合作用是个熵减少的过程。同一过程里焓增加而熵减少,可见反 
应热与反应熵是不同的概念。 

3.4 熵增加原理 

熵作为一个态函数，上面我们着重于探讨它与状态参量有怎样的依赖 
关系 n 计算只能靠热温比沿可逆过程的积分来完成，但所得的结果与过程无 
关，不管最后的状态是经过可逆还是不可逆的过程达到的。本节我们要考察 
不可逆过程中熵的变化，计算的办法要依靠上面的结果。 

我们考察绝热过程。显然，在任何绝热过程中热温比恒等于0,但这并 
不意味着熵值不变。请看下面几个例子。 

( I )自由膨胀 

如图4 • 10所示，一绝热 _ 

容器被隔板分为体积相等的两 

部分，—边充气，-边真空。突 ― ‘ 

然将隔板抽掉.气体向真空自 - 1 -~~— 一- 

Jll 膨胀，最后均勻充满整个容 困 4 -10 自由脒 胀过程 

器。设气体可看作是理想的.则在此过程中体积加倍 （ V fl =2 %),压强 

减半 ( P « = P /2), 温度不变 ( T b = T a )。 求此过程中熵的变化。 

这是一个不可逆过程 ，汁算 其熵变，需要找个可逆过程将其初态和末态 
连结起来，沿此可逆过程计算热温比的积分。这样的可逆过程有许多，第三 
章 3. 2节例题2中的等温膨胀过程>15和绝热膨胀过程 AC + 等体过程 
CS (见阁3 - 18), 就是可供选择的两条途径。作为练习，我们不妨分别沿这 
两个可逆过程作一下热温比的积分： 

① 理想气体的等温过程中 dt /=0, dO =- dA + pdV +^^, 

r ^ t = V A =umn2 - 

② 在绝热过程中 dQ =0, ( ^=0, 到达 c 点时温度降为 r c = 
W 、， 而心= 7\,故在等体升温程中 

"I® C C 

= C v (y - 1 )ln2 = CV( 》 _ 1 ) ln2 = i//21n2. 

故 (M)f— 

可* 可逆 
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两算法结果一致，都表明上述理想气体自由膨胀过程的熵变为 

^ S = S B - S A = pRln 2 >0. (4.37) 

其实,这结果直接运用前面已有的 (4. 23') 式或 (4. 24') 式也可得到。 

(2) 热传递过程 

这是一个不可逆过程。设过程是在压强恒定的情况下发生的，且该物体 
的定压热容最在此温区内不随温度改变，则该物体的熵变为 

as 科 = c p/^y = 

而热库是在恒定温度 7 VF 传递给物体热量的，它的熵变为 
Q C p ( T B - T A ) 

把物体和热库看作一个系统，其总熵变为 

A 5 = AS ^ + A 5 m： = (4.38) 

不难证明， * 无论 r fl > 八还是 r B <,上式都给出 as >0,即熵增加。 

在有限的温差下进行的热传递过程中熵增加是不可避免的，如何减少 
熵的增加？若我们不再用一个温度为的热库，而代之以一系列 w 个热 
库，相邻热库之间的温度比为 

式中当时 

1 + «- 
7] n 

现令物体与这一系列多个热库逐次接触，使它的温度一步步地从 r 变到 
r B . 按 (4. 38) 式每步中整个系统的熵变为 

=+卜*)-芬杷-士訃普 ㈣ 

W 」 
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n 个步骤累计的熵变为 

" C v a 

AS ASi = wAS ,-= - . 

fTi In 

oo 时 AS -»0. 

n —* 意味着过程趋于准静态，准静态过程是可逆的。物体和所有热库 
构成一个孤*系统，其中发生的任何过程从整个系统看是绝热的。上述计算 
衣明，在可逆绝热过程中熵不变。 

(3) 扩散过程 

如图4 - II 所示，一绝热容器被隔板分为两部分，两边充以不同的气 
体 X 和 Y (臂如氮气和氣气）之量各〜和〜（摩尔），它们的温度与压强皆 
M 。 突然将隔板抽掉，两边气 
体相¥扩散 ，敁 后混合起来均 
匀地充满幣个容器,， 

扩敗过程是不可逆的，过 
程中增加的就是 （4.31) 式中 图 4 - il 扩 散过程 

的混 合熵： 

A 5 = A 5 X + AS V = -^/2( c x lnc x + c Y lnc y ) > 0. (4.39) 

(4) 摩 擦生热 

历史上 鉞维 荇做过冰与冰摩擦的实验，以 
说明热质说之谬误。如图 4 - 12所示.在一绝热 
容器 1 P •放两块冰与水共存，其 中一 块由外力驱 
动使之旋转，并在另一块上曲呼擦摩擦过程是 
不可逆的设某段时间申.有嶸尔）的冰熔化 
为水,则此系统熵的改变为 

A 5 = > 0. (4.40) 

在 t 闹儿个 不可逆的绝热过程中.熵无例 S 4-12 孽擦生热 

外地都增 加广。 只有可逆的绝热过程是等熵过程。归纳起来，我们可以得 
到如下 结论： 

当热力学系统从一平衡态经绝热过程到达另一平衡态时，它的熵 

永不 减少； 如栗过程可逆，别墒 不变； 如 果过程 不可逆，則熵增加。 
这叫做 熵增加 原理❶ 根据熵增加原理可以作出判断： 不可逆绝热过程总是 
向着熵增加的方向进行的，而可逆绝热过程則总是 沿着等 墒线进行的。 




® 墒函数的存在.热力学温标的引进.和墒增加原理.三者合起来称为熵定理,, 
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上面只是通过例子对熵增加原理做了示范，实际上它是可以根据克劳 
修斯不等式加以普遍证明的，是热力学第二定律 
的直接结果。现论证如下。 

从系统的一个状态丨过渡到另一状态2可以 
有不同的路径。如图4 - 13所示，在 p - K 图上从 I 
到 2 的路径 i 是我们要讨论的过程，它可以是可逆 
的也可以是不可逆的，我们用模糊的灰色线来表 
示。与此同时，我们总可以选择另一条可逆的路径 
4将状态丨、2连接起来。经 L 从丨到2,再经可逆图 4-13 证明埔增加原理 
的4从2回到丨，构成一个闭合回路，即一个循 
环。将克劳修斯不等式 (4. 19) 用于此循环，我们有 

(L) (lo) 

或 

<U ( oy« 

于是按照熵的定义,我们有 

(^) (L) 

L 是任意过程，所以对于任意过程，有 i 

AS = S 2 - S ’ （学 (4.41) 

UMiin 

这不等式也可看作是热力学第二定律的一种数学表述，其中不等号对不可 
逆过程而言，等号对可逆过程而言。若过程是绝热的， dQ =0, 则有 

AS 多 0. (4.42) 

这便是墒增加原理的数学表述。 

将 K 41) 式运用于无限小过程，则有 

dS 英爭或 TdS ^ dQ , 

再运用热力学第一定律，可得 

TdS ^ dl / - dA , (4.43) 

其中等号对可逆过程而言，不等号对不可逆过程而言 。这 是克 劳修斯不等式 
( 4 . 19) 的另一种形式，是热力学第二定律的一种更常用的数学表述。 
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3.5 热力学墒与玻耳兹曼熵的统一 

熵增加原理表明,熵是一个在绝热过程中永不减少的态函数，它指明了 
宏观过程自发进行的方向。熵的本质是什么？我们在第二章 7.2 节引进过 
另外一个熵的概念，即玻耳兹 曼墒： 

S = *ln/2, (2. Ill) 

式中 fc 是玻耳兹曼常是微观量子态的数目，即宏观态出现的概率。该 
节曾指出，玻耳兹曼熵也服从熵增加原理，其本质是概率的法则在起作用， 
即自然界自发的倾向总是从宏观概率小的状态向宏观槪率大的状态过渡^ 
J: 面按 <4. 20) 式定义的 宏观滴 （可以称为 先劳修斯熵） 与玻耳兹曼熵是否 
—间事？在统计物理中可以酋•遍地证明二者是一致的 n 所以上述玻耳兹曼 
熵增加的+质也就是克劳修斯熵增加的本质。在本课中我们不作两个熵等 
价的普遍推导，只在一些特例屮说明它们给出的结果是相同的。 

设系统的初态1和末态2出现的概率分别为以和仏，则按 (2. 111) 式 
由I到2的过程屮玻耳兹曼熵变为 

AS = S 2 -S, = A:In 穿 . (4.44) 

第一个例子看图 4 - 10 所示的由膨胀，设膨胀的体积比为 V 2 /V, =2 .先再 
—个分子，膨胀后它在整个 容器里的概率 为丨，它在左、右两半的概率各 
1/2. 再看第二个分子，它的概率分布情况勾第一个分子-.样。两个分子合 
在一起，共有 2 2 =4 种悄况，如图 4 - 14a 所示两个分子都在左边的概率为 
(1/2) 2 =1/4. 现在加人第三个分子，它单独的概率分布同前二个，三个分 
子合起来有 2 S = 8 种情况，如图 4 - 14b 所示，三个分子都在左边的概率为 
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(1/2) 3 = 1/8.如此类推,系统中一共有"=1<乂个分子，每个分子单独的概 
率分布都是左右各1/2,合起来有2^ ■种 情况，所有分子都在左边的概率为 
(1/2)^. 这便是膨胀前初态1相对于膨胀后末态2的宏观概率/2/仏•故 
按 (4. 44) 式 

AS = kln2 N = A^/cln2 = vN^k\n2 = i^i21n2. 

这与上节计算的克劳修斯熵的变化 (4. 37) 式相符。 

第二个例子看图4 - 11所示的扩散过程。对于每个分子,膨胀后在整个 
容器里的概率为 I ，它在左右两边出现的概率正比于体积，即在左边的概率 
为在右边的概率为仿照上面的推理， 
N x = hN h 个气体 X 的分子全部在左边的概率为 c x 〜 , Ar Y =„ Y N A 个气体 Y 
的分子全部在右边的槪率为两#相乘即为扩散前初态1相对于扩散 
后末态2的概率/2,/仪.故按 <4.44) 式 

AS = -k\n(c x Nx c v N ' 1 ) =-k{N x lnc x + N Y lnc Y ) 
--vkN h (c x \nc x +Cy]nc y ) =-fR( c x lnc x +c v lnc Y ). 

此式与上节计算的克劳修斯熵的变化 (4. 39) 式相符。 

不再算史多的例子了，今后我们承认，无论微观的玻耳兹曼熵还是宏观 
的克劳修斯熵,它们都正比于宏观状态概率的对数， ft 然界过程的 ft 发倾向 
是从概率小的宏观状态向槪率大的宏观状态过渡。那么，这 一切又 有什么 
直观的意义呢？我们说 :熵高 ，或者说宏观态的概率大，意味着“ 混乱” 和 
“分 散”； 熵低，或者说宏观态的概率小，意味荇“整齐”和“集中' 用物理 
学的语言，前者叫做无序 （ disorder ), 后者叫做有序 （ order )。 例如，固体 
熔化为液体是熵增加的过程，固体的结晶态要比液态整齐 有序; 液体蒸发为 
气体是墒增加得更多的过程，气态比液态混乱和分散得多。又如，把一碗 
沙子搀到一碗米里，和两种气体相互扩散是一样的，熵增加了，这意味着事 
情被搞得一塌糊涂,乱糟梢的不可收拾。再者，两种气体化合为一种气体， 
熵因摩尔数减少了而减少，这意味着 集中； 反过来，一种气体分解为两种气 
体，熵因摩尔数增加了 而增如 ，这意味着分散。自由膨胀从集中到分散，功变 
热从有序到无序.都是熵增加的过程。热量从高温传到低温熵增加意味着 
什么？能量的分散和退降！卡诺定理和热力学第二定律告诉我们，存在着 
温度差（这意味着能量适当地集中）才可能得到有用功。温度均衡了，能量 
的数量虽然没变，但单一热源不能作出有用的功来。这就是所谓“能量退降 
(即 能量 退化贬值 ， degradation of energy )" 的含义。 

状态有序还是无序，有时并非一眼能够看出。许多字符排列成一长串， 
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看不出什么规律，你认为它是无序的，没有信息量，熵值很髙。*但这字符串 
也许是用你不懂的语言所写的一句话呢！果真如此，则它是有序的，传达了 
一定的信息，熵值较低。 DNA 就是这类字符串，我们不能因为尚未读懂它 
而认为它是无序的，其实它是生命过程的中枢，高度有序，内含大墩的信息， 
熵值非常低！ 

§4. 关于热力学第二定律的若干诘难和佯谬 

人们公认.热力学第二定律和熵的槪念在物理学中是最难懂的部分,历史上围绕着 
它们有过不少疑虑和诘难。真埋愈辩愈明，这些问题的分折和澄清可以大大深化我们 
对热力学第 二定律 和熵的 槪念的 理解， 

4.1 洛施密特的诘难 

“君不见高堂明镜悲白发•朝如青 丝拜成雪?” 诗人哀叹韶华如流，人生易老，这反 
映的是宏观世界的命运和情感,,组成生命的各个原子、分子决不担心自已会老化，它们 
服从的运动規律是可逆的，对宏观世界里发生的—切澳不关心。 

设想在一个容器里有 AT 个分子，它们在不断地作热运动。假如卜.帝决定在某个 t = 
的时刻令所有分子一齐就地向后转，速度反向：按照微观运动的可逆性，每个 
分子都将回*职来的轨迹，正像反演 
部电影 那样.由它们表现出来的宏 
现历程也逆转了>如果原来熵在增加. 

运动反演后熵不 就在滅 少吗？这是洛 
施密特 < L . Loschmidt ) 于 1876 年对 
玻 耳兹曼 //定理.或者说熵增加职理 
提出的洁难,， 

现在有很好的计算机可用来換拟 
分子的运动，这时我们自己就是上 
帝.随时能够命令所有分子的运动反 
向^图4 - 15显示了对100个硬球组 
成的系统进行模拟的结果 .參 横坐标 
是时间.纵坐标是玻耳兹曼 "函数 
(即负熵.见第二章 §8)。 严格的时间 
反演显然会向初始态回归，违反 W 定 
理（即熵增加原理）。但现实世界里不 



• 在第二章 7 .3节里我们谈到过熵和信息的关系,信息是负熵。 
• J. Orban, A. Bellemans. Phys. Lett. ,24A( 1967) ,620. 
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可能完全没有随机性，引进极其少量的误差怎么样？图 a 、 b 、 c 显示的是速度反转时分 
别引入10 8 、10 \ 10- ： 随机误差的情形。空心圈代表原始//减少（即熵增加）的进程， 
实心黑点代表发生50次和100次碰撞时速度反向后//的变化。可以看出，开头 H 都回 
升了.向初始态逼近,尔后近似地重 g 原来//递减的历程 3 不过随着误差的加大和碰揀 
次数的增多，系统对初始态的“记忆”愈来愈模糊，上述回升过程愈来愈被抹平^ •这 
里体系内只有100个分子，可以想见.随痒分子数 H 的增多和碰擴的頻繁，任何看来微 
不足道的误差都足以把//的回升过程荡平。 

从上述換拟中我们看到.定理并非绝讨小能违反，只有从随机的初始条件出发， 
才会得到符合 W 定理的结果.而某个时刻速度突然反转.在分子的微观状态里保存了出 
发时初始条件的完全记忆.它具有高度的相关性。以此作初始条件继续模拟， ff 是会增 
加的 .， 

洛晻密特的诘难提解了玻 耳兹婪 ，他对自己的现点作了调螌：《函数不是严格单 
调胃 K 降的.不过对于宏观系统，它 _ K 降的槪率比增长的概率大得多。即使达到了热平衡 
态， W 围绕它的极小值也会有一定 的涨落 < fi uctuation ) . 不过这种涨落的幅度—般是 
非常小的.涨落幅度愈大，出现的槪率愈小。 

4.2 策尔梅洛的诘难 

1892年法国大数学家庞加 证明了 一条定 理:孤 立的、有限的保守 
动力学系统在有限的时间内 ® 复到任意接近初始组态的组态 。这便是他著名的 始态复 
现定理 （Pomcarg recurrence theorem ) c 

1896 年策尔梅洛 （ E . Zermelo ) 引用庞加莱这一定理对热力学第二定律进行了洁 
难，认为热力学与动力学不町 兼容。 似乎膂朗克和庞加莱本人都同意策尔梅洛的观点 u 
玻耳兹曼仍用涨落的槪念闲和了热力学和动力学•姶态是靠涨落来 复现的 ，据他估计， 
具有 I 0 U 个粒子的系统.庞加莱复现时间（用任何通常的单位，从分子碰撞时间、秒到 
年都差不多）要用 10 11 位败字来表示,目卩 I 0 1 ⑽的数1级,，现在我们知道,宇宙年龄的数 
吐级是 10 |"年，用秒来表示也不过是 |0 '即只盂 |8 _ 19 位数字就够了。 可见对 于宏观 
系统庞加莱始态复现的理论没有任何现实的意义。 

4.3 吉布斯佯谬 

(4. 39> 式是 X、 Y 两 种不间物质的 混合墒 AS sd . 如果容器内隔板两边是同一物 
质•它们的分子是全同的•抽掉隔板后则无所谓扩散•混合熵 ^^^=0. 现在把两种气体 
的分子换成黑.白两种顔色的球，将它们混合起来的时候—定产生大于0的混合熵 
现在设想把黑球一次一次地漂白•使其颜色逐渐变浅，每次重新与白球混合。只 
要它们与白球还是有区别的，这样产生的混合墒并不因为黑球颜色的改变而改变。于是 
我们发现，当黑球的颜色无限变浅而趋于与白球不可分辨的过 程中混 合熵^并不 
连续变化，而是起初-直不变，直到最后突然消失 a 这实在令人不可思议。如果说黑球 


參这与现代混沌理论中误差随时间指数式放大的观点是一致的。 
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白球是宏观物体，不能做到完全不可分辨，故可认为始终没有消失，那么将相同 
的气体放在容器两边让它们相互扩散.究竟有没有混合炳?这便是著名的 吉布斯佯谬。 

第一章 2. 2节曾谈到，在微观世界里粒子的全同性是由物质结构的离散性来保证 
的 。我们不耵能 设想如把黑球漂成白球那样，把 氮分子 连续地变成铖分子。所以不同种 
气体混合时存在混合熵，同种气体混合肯定没有混合堉.两种情况不能连续过渡，吉布 
斯佯谬不存在。 

4.4 麦克斯韦妖与信息 

麦克斯韦也给热力学第二定律出过一个谁 Jidfc 设想 有一个 能观察到所有分子的 
轨迹和速度的小楕灵把守着气体容器内隔板上一小孔的闸门，见到这边來了髙速运动 
的分子就打开闸门让它到那边去，见到那边来了低 
速运动的分子就打幵闸门让它到这边来。设想闸门 
玷完全没有摩擦的，于是这小 ffi 灵无羔 作功就珂以 
使隔板两侧的气体这边愈来愈冷,那边愈来愈热。这 
样-来.系统的熵降低了.热力学第二 定汴受 到了挑 
战,，人们把这个小精灵称 为麦克斯韦妖 （Maxwell 
demon) , 

戋克斯韦妖可不接人们想象中的那种呼风唤雨*法无边的巨灵，它与普通人相比， 
除 r 異有非 凡的微 现分辨力之外.别无他长。也就是说,麦克斯韦妖小 巧玲珑 .是纯智能 
型的。可是只凭这一点，它就能干出惊人之举„尽管许多人想弄濟这.小妖粞的来头，直 
到1929年它的底细才开始被匈牙利物理学家西拉德 (L. Szilard) 所戥穿„ 

麦克斯韦妖有获得和储存分子运动信息的能力.它霜信息来干预系统，使它逆着舀 
然界的自发方向行进，按现代的观点,倍息就是负熵.麦克斯韦妖将负墒输人给系统， 
降低了 它的熵，那么■麦克斯韦妖怎样才能获得所茁的信息呢 7 它必须有 —个温 度与环 
境不同的激甩光源去照亮分子.这就斋要耗费-定的能埴,产生额外的熵麦电斯韦妖 
正是以此为代价才获得 r 所需信息（即 负墒） 的，这额外的熵产生补偿了系统里熵的减 
少，总起来说，即使真有麦克斯韦袄存在，它的工作方式也不违反热力学第二定律。 

§5. 热平衡与自由能 



5. I 孤立系的热平衡判据 

系统的热平衡总是在一定的外部条件制约下达到的。从热力学第二定 
律的理论，可得到各种制约条件下热平衡的充分和必要条件。 

先看孤立系统的热平衡条件。一个不受外界影响的系统称为 孤立系 
统。孤立系的内能和体积不变，按照熵增加原理，在这样的条件下系统熵的 
变化 dS ^ O . 在给定内能和体积的条件下熵有一个最大的可能值，只有熵 


达到这个最大值时 


(4.45) 
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系统才在宏观上不再变化,即达到热平衡。这就是热平衡的熵 判据： 

在内能和体积不变的条件下，对于一切可能的变动来说，平衡态的熵 
最大。 

5-2 定温定体条件下的热平衡判据亥姆 ff 兹自由能 

考虑一个在恒温器内置于密闭容器里的系统,此系统的温度 r 和体积 
v 是可控制不变的。讨论恒温过程时热库是一个很重要的概念。所谓热库， 
是一个巨大的系统 r ， 它与我们所考虑的系统 z 有热接触，二者合起来构成 
—个孤、 i 系為 (忑 =2 + r )。 设 r 本身处于热平衡态,有一定的温度 t . 由 
于 r 比乏大得多，二者之间的热交换基本上不影响 r 的温度所以当 j 
与 r 达到热平衡时，它的温度也维持在恒定的温度 7\ t 。 将熵判据 (4. 45) 
式用于孤立系 A : dS n = d (5+ S')=dS + d 5 , = 0, 

式中 d 5 和 d 5' 分别是系统 Z 和热库 r 的墒变。系统万是我们讨论的对象， 
我们不希望在讨论它的平衡判据时总把热库扯在—起。所以下面设法把匕 
式里的用系统 z 本身的态函数表示出来。由于 Z 的体积 不变它 刊热库 
r 之间互不作功，在系统 z 达到热平衡的过程屮它与2 ' 之间内能全^是以 
热唐的形式交换的。设此过程中1■内能的改变为 di /， 这部分能馕是由热库 
r 给的，热库输出了同样数 墩的能 t , 故 dS '=- dl // T . 代人上式，得 
dS - dl ^/ T ^ O , 或 TdS-dU = 0. 

因温度了是恒定的,上式又可写为 

d ( TS - U )=0, 

上式里只出现系统 I 本身的态阐数，它表明系统 J 的态函数组合 (7 达 
到最大值，或 t /- rs 达到最小值。用 F 代表这一组合： 

F^U-TS, (4.46) 

称之为系统 J 的亥姆 霍兹自 由能 （Helmholtz free energy ) ,或简称 自由能 
(free energy ) 0 上述平衡判据可写为 

d/i， = °. (4.47) 

即 在定温定体条件下，对于一切可能的变动来说，热平衡态的亥姆霍兹自 
由能最小。 这是热平衡的自 由能 判据。 

有时我们需要知道7\ P 变化时自由能 F 的变化。取 (4. 奶）式的微分 ： 
6 F = dU - TdS - SdT , 再利用热力学第二定律的数学表达式 (4 . 43) : TdS ^ 
dU + pdV ， 可得 


dF$ -pdV-SdT, 


(4.48) 
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其中等号对可逆过程而言，不等号对不可逆过程而言。可认为，这是用自由 
能来表达的热力学第二定律。 

5.3 定温定压条件下的热平衡判据吉布斯自由能 

本节考虑温度 r 和压强 P 可控制不变的系统，为此只需把上节置于热 
库 r 里的系统 2 既与热库有热接触，又与它处于力学平衡。由于 r 比 j 大 
得多，二者之间的热交换基本上不影响 r 的温度7\二者之间的体积调整基 
本上不影响 r 的压强 p . 所以当2与 r 达到热平衡与力学平衡时,它的温 
度和 K 强也维持在恒定的温度7 1 和恒定的压强0上。将熵判据(4.45> 式用 
于孤立系 

dS 0 = d ( S + S ') =dS + d 5 , =0. 

式中 d 5 和 ds ' 分别是系统 1 ： 和热库 r 的熵变。与上节同理，系统芝是我 ffj 
讨论的对象，我们不希望在讨论它的平衡判据时总把热库扯在一起。所以下 
面设法把上式荦.的 dS ' 用系统 Z 本身的态函数农示出来。与上节不同的是 
把定体条件换作 r 定压条件，所以计算熵变时滞把内能的变化 dt / 换作焓 
的变此, BPdS '=- dH / r . 代人上式，得 

6 S - dH/T = 0, 或 T ( LS -( iH =0. 

W 温度是恒定的,上式又可写为 

< HTS - H ) =0, 

上式里只出现系统2■本身的态函数，它表明系统2：态函数的组合了沒-//达 
到最大值，或 W - rs 达到最小值。用 G 代表这一组合： 

G = F+pV = H-TS = U + pV - TS , (4.49) 

称之为系统2■的吉布斯自由能 （ Gibbs free energy ) ,或简称自由洽 （ free 
enthalpy )。 上述平衡判据可写为 

dG =0, (4.50) 

即在定溫定压条件下，对于一切可能的变动来说，热平衡态的吉布斯自由 
能最小。这是热平衡的自由焓判据。由于许多热力学过程（如化学反应、相 
变） 是在大气压下进行的 • 这个判据有特殊的重要意义。 

有时我们需要知道7 1 、 p 变化时自由焓 G 的变化。取 (4.49) 式的 微分： 
dG = dF + pdV + Vdp , 再利用 （4.48) 式： dF 矣 - pdV - Sdr , 可得 

dG « Vdp - SdT , (4.51) 

其中等号对可逆过程而言，不等号对不可逆过程而言。可认为，这是用自由 
焓来表达的热力学第二定律 a 
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5.4 物体系内各部分之间的平衡条件 

以上各平衡判据涉及的是一个系统在整体上是否达到稳定平衡的间 
题 a 现在我们将要讨论的是物体系内部各部分之间达到平衡的条件^这样的 
平衡条件有三个，即热平衡条件、力学 f 衡条件、相平衡条件（还有一个化 
学平衡条件,它与相平衡条件实质上相同，通常写法不同，另行讨论）。熵判 
据、自由能判据和自由焓判据各有各的外部约束条件，但本节所讨论的平 
衡条件适用于所有外部约束的情形。 

( 1 ) 热平衡条件 ：系统 内部温度均匀 

在应用自由能判据或自由焓判据时外部约束都包括温度恒定一条，这 
不仅意味着物体系与热库之间已达到热平衡,还表示物体系内各部分温度 
已均匀。所以这里需要补充的只是熵判据的情形。 

现在我们要从熵判据推论出，孤立系达到热平衡时其内各部分的温度 
必然相等。这结 论可用 反证法 得出： 假如系统内4、5两部分的温度匕和 
不等，不失一般性 5] •设匕>7^,则有一部分内能 dt ； 以热聚的形式从4转 
移到 B 就是一种可能的变动，这变动引起墒的变化为 

cLS= dS^ +dS B = (jr ~ 

这违背了上述墒判据，故 T a ^ T b 的假设不成立。所以孤立系的热平衡条件 
也是系统内部温度均匀。 

(2) 力学平衡 条件： 系统内部压强均匀 

在应用自由焓判据时外部约束包括压强恒定一条，这不仅意味着物体 
系与热库之间已达到力学平衡，还表示物体系内各部分压强已均匀。所以这 
串.需要补充的只是熵判据和自由能判据的情形。这里我们只讨论自由能判 
据的情形，熵判据的情形作为思考题留给读者 ft 己考虑(思考题4 -27)。 

仍用反证法，假如系统内两部分的压强/^和^^不等，不失一般 
性4设则 A 膨胀 B 压缩是一种可能的变动。因系统1：的总体积不 
变，乂增加的体积 dV 就是万减少的体积 c 设过程是可逆的等温过程，即 dT 1 
=0，则由 （ 4 . 站 ） 式，在此过程中 A 因作 ijj 致使自由能改变 =- p A dV,B 
因作功致使自由能改变 dF B = Pi( dV . 故这变动引起自由能的变化为 
dF = dF A + dF B = ( p s -pJdV <0. 

这违背 r 上述自由能判据，故的假设不成立。所以定温定体条件下 
的力学平衡条件是系统内部压强均匀。 


+)d" > 0. 
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(3) 相平衡条 件：系 统内各相化学势相等 

考虑一个多相系统，如第一章图1 - 19上所描绘的气液共存系统。设 
气、液两相的粒子数分别为和乂，它们之和 N = N a + N b 恒定，但彼此之 
间可以转化，转化时—般伴随相变过程有潜热,或者说有内能 
变化 dU = U^ ot 和体积的变化 dV= VT d^+VT "^, 从而熵 

变化为 d5=ST 山^ +ST d»v 按热力学第二定律的数学表述 (4. 43) 式，对 
于平衡态™可财程 rdS^f/.pdV, (4.52) 

在恒温恒压的条件下进行的相变化过程有 

T( +sr'd^)=( hp( vrv fl+ Cd^), 

因 d〜=-d~, 上式又可写成 

uT+pVT*-TST' w 1 +P vr 1 - TST 1 , 

即 « (4.53) 

亦即，相平衡条件是各相的摩尔自由焓相等。 

f 实，得到上述结论最简单的办法是从自由焓判据出发。假定系统的 
P、r 恒定，自由焓 G 与和％有关，如果两相达到热平衡,则判据 (4 . 50 > 
给出 


dG 


或 


= Kf ) 

dG 


I , 

r.p.w： '' dN 2 , r.p.n/ 


(4. 54) 


(Wr. p ,, 

上式里自由焓对某相粒子数 AT t 的偏微商称为该相的化学势 ，籲 记 作叫： 

所以复相平衡条件为各相的化学势相等，即对于系统内所有的相 i、j •，有 

这实质上就是 (4.53) 式。 M，= ；X> ' (4 55) 

在第 二 輯统 计分 布时 ， M s ： 作油-化咖，这 . tx ® 新定义它为化学 
势•即每个粒子的自由焓。下面几个例题将二者统一起来。 


• 对于化学纯物质，自由焓正比于它的粒子数，化学势就是 G /7 V = G m ° VAT A . iV A 
为阿伏贿罗常但多组分麵:的自⑽—省不轩各组分自由細 # 加，化学势 
不等于该组分单独存在时的 g bo , // v a . 
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例题9 经典理想气体服从麦克斯韦#耳兹受分布 
n, = ， 

试计算其自由焓，并证明上式里的 M 就是化学势 3 

解：粒 子总教/ V 为 „ ^ 

^ = 2>« n ” 

内能 t / 为 ° 

按第二章（2.112> 式.墒 

S = -*X®« n « ,nn " + = ** : X®» n « ln, e ^ ，l， ' ) i+kN 

a a 

= -^9„n,p(fi-e.)*kN = -kpNfi + kfiU+kN, 

自由焓 G 为 

G = U+pV-TS = U*NkT-T( -kpN^ + kpU+kN) = 

按上述定义 /i = G / N 为化学势„睡 

例题10 1子理想气体*从费米-狄拉充分市 

„ - - 1 

试计篝 0 K 时的自由焓，丼 ii 明在此情况下上式里的私就是化学势。 

解： 第二章 5.1 节曾给出， 0 K 时费米气体的 M = ep ， 内能密度为 u 0 = 压强 

为 P « = "| ■”外.在 T ^ OK 时自由 : e G 。 为 

G o = ^o v+ Po v -TSo = nVe T = Ne F . 

从而化学势 G/W = fip , 与分布 函教里 的卩一致 。 I 
例题1丨光子气体服从破色-爱因斯坦分市 



试计算其自由焓，并证明其化学势为 0. 

解： 按 (2. 113) 式，光子气体的螭为 

S =- fc f 火[”>”•-(】 +n jl n (j (a) 

由于光子气体的埔是 r (或者说"的函数，取上式对芦）的导數：： 

等式两边同除以体积V ,得埔密度 s=5/V 和内能密度 U = c//K 之间的 关系： 

%:，%. ⑷ 

第二章 6.4 苷已指出，光子气体瑕从斯特 薄-玻 耳玆受定律： uo ： r ^ p -\ 故纽 =-&. 

印 P ’ 
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% = 4ku - 


s(0) =4kj\(fi')dfi' = 


( d ) 式化为 
由此得 

最后，自由焓 G 为 

G = ( u + p - Ts ) V = (w + 子 - 子) ^ = 0, 

即化学 = I 

5.5 范德瓦耳斯气液相平衡 

( I )从自由能曲线的形式看两相共存 
第一章 3. 2节讲过气液共存的杠杆 法则： 


( e ) 


3-0 = 


v-K 01 


vt '- vt 0 " 

我们采用自 ih 能判据来讨论这个问题，即假设系统的体积 v 和温度 r 恒定。 
设匕和 R 分别是系统全部处于气相和液相时的自由能，实际 t 系统中只 
有分数为 a ： u 的一部分处于气相,分数为&的一部分处于液相，故系统实际 
的自由能为 F = ar u F u + a : L F L> 

下面看一下,如何用作图法由匕、^ 找到尺 利用杠杆定则得到 
(vr'-vr)F = (Vr-V)F 0 + (V-VT)F L , 

把^的系数拆成 （ 即得 

(Vr'-K 0， )(F-F 0 )= (V-VT)(F l -F g ), 


vr - 

vr 1 -' 


V 


(1.15) 


或 


F-Fc F l - F g 


v - vr 1 ~ v^-c 


为简单计，假定系统内只有 1 摩尔的物质，从而 f = 如图4 -17, 纵坐标 


为 F， 横坐标为体积 V (实际上应理解为摩尔体积，即摩尔密度的倒数，把 
自由能厂宥作摩尔体积的函数）。在 vr 1 、 v 、 vr 1 处作竖直线段，令它们的 


上端点分别为 p u 、 广卨度分别为 
匕、 f \ f \. 过 作水平辅助线交其它 
二竖线于《、 1 则由图可以看^ 
F-F U =PR, F L -F 0 =P[S, 

v_vr= 巧瓦 


上式表明 


PR P L S 

Kr = Ks ' 


这就是说，线段的斜率与线段^ ■ 


5^ 

< 


S 

R _ 



F 

Fo 

vr 

V 

vr v 


图4 - 17两相浼合物的自由能 
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的斜率相等，即代表 F 大小的 P 点在联线上 




囝4 -18 从自由能曲浅判断相是否两相分离 
有了上面的预备知识，我们可以讨 
论如何根据自由能曲线来判断系统是 
否分为两相的问题了。如图4 - 18 a 或 b 
所示,在给定的体积 V 处作竖直线 Q 及 
交自由能曲线于矸点。如果系统以单 
相存在，则自由能厂=&豆如果系统 
分解成体积为 K 和的两相，则按照 
上面了的原理，系统的总自由能 
^ 其中/是/\；/\联线上的 囹 4- » 9 两項共存时的自由能曲线 

系统是否真的分解.要看 P ,. 尸 2 哪点较高。若 ft 由能曲线如阁 4 - 18a 所 
示，是凹陷^，则/>, 低于弋 ，即单相存在时自由能 较低; 若自由能曲线如 阍 
4 -/ b 所示，是凸起的，则 P , 高于 P 2 , 即分离为两相自山能较低， 但该阁 
，示的 A 位置还不是最低的，即它尚不是两相共存的平 衡点。 存在两相平 
衡的自由能曲线必须如图4 _ 19所示，凸起段夹 在两个凹陷段之间。这样— 
来,两凹陷段的公共切线位置最低，这时两相共存的自由能 /； = p ^ Q 敁小， 
它代表了两相平衡时的总自由能 3 若系统共包含 | 摩尔的物质，则公共切线 
的那一对切点、/^所对应的体积 V U )( 和 V w 就是处于平衡的两相的摩 
尔体积 V 7* 和 VT *. 

(2) 成核长大和失稳分解 

对于具有两相共存区的系统，自由能随浓度变化的曲线两头凹陷， 
d 2 F / dV 2 >0； 中间凸起， d 2 / VdV 2 <0. 在交界处存在着一对 d 2 / VdV 2 =0 的 
拐点、 S ' S '， 如图4 -20 所示。我们将看到，两相共存区 内从/ \到5和从 
5' 到的边缘部分，与从 S 到5,的中央部分，系统从单相存在向两相共存 
的过渡形式是不同的。 
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图 4 -20 成核长大与失铯分解 
将自山能 P 围绕任一体积 V 做泰勒 展汗： 

F ( V ± AV ) = F ( V )±^ AV + i ^( AV ) 2 +-, (4. 56) 

如果系统分解为摩尔体积为 V + AV 和 V - AV 两相的话，系统的自由能 
F 2 = y [ F ( V + AV ) + F ( V - AV )1 = F ( V ) + - i -0( AV ) 1 . 

式屮 /’( V ) 代表系统维持单相时的自由能。上式表明，对于小的密度分 
化，系统是否分解为两相取决于自由能二阶导数的 正负： 若 d 2 /7 dV 2 >0, 则 
F 2 > F t . 单相自由能低，系统不分解为 两相； 若 d 2 /7 dV 2 <0, 尽< 尽 ，单相 
自由能高，系统分解为两相。 

现在让我们回过来看图4 -20 a _ 从大范围看，与曲线切于两点的 
线段上各点自由能最低，在此体积范围内系统都应该分解为两相。然而，若 
体积 V 处于 d 2 F / dV 2 >0 的范围和 S ’ P C 内，对于小的体积变化 AV (或 
者说密度变化）自由能反而增加（见图4 -20 b ), 只有当分解出来的两相密 
度差别足够大时自由能才下降。我们说,此时系统处于 亚稳态 （metastable 
state ) ，分解过程可以不发生。亚稳区对应过热液体状态， S /> u 对应过 
冷蒸气状态。 

我们说亚稳态不向平衡态过渡,是根据宏观热力学的理论来分析的。从 
玻耳兹曼的分子动理论观点看,围绕热力学平衡态系统内总存在一定的涨 
落。上面讨论的相分解过程是指系统内全空间一起变。全空间一起发生大 
幅度的密度涨落是不大可能的，然而在小范围里发生局部大幅度密度涨落 
的概率并不小。这些局部涨落在一相里形成另一相的“核”，然后逐渐扩大 
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自己的范围,最后形成两相并存的局面。 
这种从单相存在向两相共存的过渡方 
式，叫做成核长大 （nucleation growth ) 。 

若原始体积竖线落在从 S 到 S ' 的中 
央区，任意小幅度的密度分解都导致自 
由能的下降（见图 4 -20 a , P 2 低于 尸,， 
F 2 < F ,), 分解将继续进行，直到割线上 
的 / V 、/ V 、…点到达切线 A 匕上的最 
低位芮 产,为止。这时系统的自由能减 
到 M 小，达到两相共存的稳定平衡态。 
这种过渡方式叫做失 稳分解 （spinodal 
decomposition ) 0 ® 



按 <4.48) 式, ( dF / dV) T =- p , 故 


长大区 和失搀 分解区 


(a 2 F/av 2 ) r =-( ap/av) r , 所以自由能曲线上的拐点 s.s' 就是 p-v 等温 


线上的极大和极小点（第一章阌1 -55 和阌 4-22. 阁4 -23 中的5、 /) 点）。 
我们在第一章 7. 1节就 d 说过，该曲线上段代表过热液体,段代表过 
冷气体。两荇从申.相存在到两相共存的过渡形式都是成核长大。成什么核？ 
是因涨落而在过热液体里形成的小气泡 和过冷 气体里形成的小液滴，它们 




图 4 -23 麦克斯韦构图法 


❶英文 spinodal — 宇是吉布斯造的 . 它由 spin ( 旋） 和 nodal ( 节）两宇拼成 . 
spinodal decomposition 中文曾译做 “ 旋冇分解 ” ，很不好懂，现改 
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往往从悬浮的杂质微粒上开始形成，曲线上的 BCD 段完全不稳定，属失稳 
分解区 u 所有这些都与自由能曲线的分析一致。 

(3) 麦克斯韦构图法 

图 4 -23 为 P-K 相图上的范德瓦耳斯等温线，其中三次曲线 AfiO ) 瓦是 
按范德瓦耳斯方程画出的，水平直线是气液共存线，它不能由范德瓦 
耳斯方程给出，其高度 p •要用相平衡条件求得。有了水平线的高度，也就 
有了气液的摩尔体积 VT 1 和 VT 1 . 相平衡条件为： 


因 n E = GT = FT ^ P t ' vr , 

于是上式给出 

fT-^r=p*(vr-o. ( 4 .57) 

另一方面，按(4. 4 8)式，在恒温的条件下广所以 

/ pdir ^^ FT - FT . (4.58) 

(ABCDE) 

比较 (4. 57)、(4. 58) 两式即得 


I pdV mo, = p^VT 1 - V^). 

(ABODE) 


上式左端是曲线 McyEr 面的面积，右端是水平线下矩形的面积，•两者相 
等就意味#图中阴影图形和 CD 死 (7 的面积相等。这就把水平线的高 
度，即两相丼存的 IK 强?) •唯一 地确定下来。此法则叫 做麦克斯韦等面积法 
则，或麦免斯韦构图法 （Maxwell construction ) 。 


5. 6混合气体的化学平衡 


( I ) 平 衡判据 

设想反应物 A , 、\、…和生成物 B , 、…都是气体,混合地放在一 
个反应罐里，在温度7和压强 p 恒定下进行下列化学反应： 

(^■ + (1 2 八 2 + …= 6, B ,+6 2 B 2 + — f 

式中 a , 、 a 2 、…、6,、6 2 、 ... 即为第三章 2. 5节引人的化学计量系数。它们 
的含义 如下： 设化学反应中反应物 ' 和生成物 B , 的摩尔数变化分别为 
和 c ^. 则它们 将正比于相应物质的化学计 屢数： 

di /, ， 

_^7 = 万 = 屯， （ 4 . 59 ) 

这里€称为 反应度 。若不把生成物取走，反应可以是双向的：当反应物浓度 
较大而生成物浓度较小时，反应从左向右 进行; 当反应物浓度较小而生成物 
浓度较大时，反应从右向左进行。所以在反应物、生成物浓度达到一定比例 
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时，化学反应达到动态平衡。这就是化学平衡的概念。下面我们介绍从化 
学平衡条件求平衡浓度的理论和方法„ 

恒温恒压化学平衡条件为 dG =0[ (4. 50> 式]，即自由焓达到极小。一 
谈到热化学问题，我们就得重申这里特殊用语“规定”和“标准”的含义。以 
前我们已规定了焓的参考点为 298. I 5 K , 丨 atm 的纯元素状态，熵的参考点 
为 I atm 下的绝对0度。自由焓是二者的组合，规定自由焓中的 
W 和 S 各自采用规定焓和规定熵原来的参考点，两者虽不一致，并不影响生 
成自由焓和反应自由焓的汁算。标准摩尔反应自由焓则定义为 

^ (4.60) 

如 3. 3节所述，对于混合气体，在标准反应熵内未计及气态的混合熵，完整 
的自由焓变中要加一相应的修正项。在反应度增量为屯的元过程中自由 
焓变为： 

dG (7\ p 0 ) = AG^(T)(^-TdAS^(T,p 0 ). (4.61) 

下面来计算修正项它要用混合熵的公式( 4 . 30') 或 (4. 31) 来求 

^u(r ， P 。） = -R ,n (^) = ~ R Yi v i ln 

式中 !/ = $〜， 求和遍及所有参加反应的物料（反应物和生成物）。在元反 
应过程里^5<^的变化为 

dAS ^ = d -. 

考虑到摩尔数的变化正比于化学 i | g 系数： 

反应物如,= - o , d ^, 生成物 di /,. = b^, 

上式可写为 r 

dAS # = -/?[ ^ ^ in ^ - V a , ln —] 

i 成魴 v umii v J 

=~ R \ X b i ln Cj - X °i ,n C i] ^ 

生 HUH； 反应 UN 

=-^ ,n ( n c / Vii c < a, )^- (4.62) 


•因 ^ i/j(I ni/j-\nI/) ln^-^lnj/, 

和 dp/ Sp t bv/dv , * 1 •故 



2/0 
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将 (4. 62) 式代回 （4. 61〉式，得 


dG(T,p 0 ) = [AG^Cn + i?rin( n.VVn^"')]^- 


于是平衡判据 d(?=0 化为 

n c » o a< 


exp {_^Z2 卜 l 


式中 c H , 、是平衡摩尔分数,上式所定义的 /r e 叫做乎衡常量。 

(2) 勒夏特列原理 

现在我们简单讨论一下温度和压强对平衡常数\的影响。有一条定 
件的规律，叫勒夏特列原理 （Le Chatelier principle) ，它可表 述为： 在一个 
平衡系统中，决定乎衡的变量 T、p t 一个发生变化时，平衡朝着抵消那个 
变量改变的方向移动。举例来说，若某个化学反应是放热的，则温度升卨时 
平衡常数减小，即有利于反应朝反向进行。又如，某化学反应中化学计量系 
数之和减小 = Z <0),则以强增加时平衡常数加大，即有利于 

反应沿正向进行。下面不加推导地给出平衡常数随7\ p 变化的规律，供读 
者参考： 

⑴ K c 随温度的变化 。 

(调 


(2) 随压强的变化 




不难验证，以上两条都符合勒炱特列原理。 

例题12设开始时的摩尔分数为 1/4. H , 的荦尔分#为3/4, 

(1) 求标准状态 （7；=98.15 K 、 p 0 = latm ) 下 ft 合成反应 

y N 2 +yHj s NH 3 

的平衡常教和氨的平衡摩尔 分教。 

(2> 把溫度提高到 773.15 K (500° C > 时 7^=3.8 xlO ' 求氨的平衡摩尔分 数，， 

(3> 把溫度提高到 773. 15 K 的同时，把压强增加到]00 atm , K c =0. 38. 氺氨的平 

衡摩尔分数,. 

解：（1>由第三章表 3-2 査出 NH 3 的生成焓为 

// f ( NH ,) = -46. 19 kJ / mol , 

这也就是氨合成反应的标准搴尔反应焓 cJr ^. 
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由本章表 4 - I 査出标准摩尔规 定填务 卜 K>, 
5 mol (N 2 ) = 23.03/?=191.48J/(mol-K). ^(H,)=15. 705/? = 130. 58 J/(mol-K ), 从而 
标准 f 尔反应埔为 

AS^ = [ 192. 31 -0. 5 x 191. 48 -!. 5 x 130. 58 ] J/( mol - K) =-99.30J/(mol-K), 
7 ； AS^ =298. 15 K x [ -99. 30J/( mol. K) ] =-29.61 kJ/moL 
于是标 准牵尔 反应自由焓为 

AGTI = -r 0 AS7i =[-46.19-(-29.61) ]kJ/mol = -16.58kJ/moL 
按 (4.63 ) 式平衡常微为 

卜 卜 exp(6 调 = 8 .0 3xl0 2. 

设 NH, 的平衝摩尔分数为 c 0 ，則其余 i- Co 中丨 /4 覊 n 3 , 3/4 厲 H 2 • 即它们的平衡 
擘尔分数分别为 （l-c 0 >/4 和3<1-(；。)/4. 


c 0 


K c = 8. 03 x 10 3 , 


[ d - c 0 )/4] ,/ l [3( l - c 0 )/4] 3 

命 = 8 ._4=2_ 6IxI0 ' 


(1-c 0 ) I = 


r =3. 83xlO' J c 0 , l-c 0 = 0 .1 


'2.6lx10 ! 

由于上式右蝙远小于 〗 • 故 c 0 «l, 故可令右端的 c 0 为丨，于是得到 
Co*** 1-0.06 = 0.94 = 94%. 


(2) 500 °C. 


I 时 


Co 


[(l-c 0 )/4] ,/J [3(l-c 0 )/4]^ 


K c =3.8x10' 


c o 


nV2 

3.8xlO* J x~- s 1.23 x 10. J , 
16 


(i-cT ) 1 

或 c 0 =l.23xlO- J x(l-c 0 ) 5 . 

由于上式右端远小于 l. c o ~0, 故可令右端的 c 。 为 0 ,于是得到 
cpUxKT、。. 123%. 

(3 ) 500 °C. lOOatir ) 时 

c » 


或 


[(l-c 0 )/4]'^[3(l-c 0 )6/4] 3 


-K c =0. 38, 


或 

由此解得 


0.38x~=0. 123. 


(l-c 0 ) J =8. lc 0 , c o 2 -10. Ic 0 + I =0. 

c 0 «IO% ( 另一根大于 1, 舍去 > 

即氨的 平衡分 压为〗 0atm_ I 

把空气里的氮固定下来，是化肥、军工生产的迫切需要，以氮和氢为原 
料来合成氨有着诱人的前景，但实现此法的工业化曾是 100 多年的难题 
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上述例题中 （ 〗 ） 问的答案表明,在常温常压下进行合成，从氨的平衡摩尔分 
数看是极为有利的，然而反应速率太慢 （这不 是化学平衡理论所解决的问 
题）。升温有利于加快反应速率,有效地使用催化剂也需要提高温度，可是 
上题中 (2) 问的答案告诉我们，这对氨的平衡摩尔分数极为不利。上题中 
(3) 问的答案提示我们，既升温又加压是可能的出路.热化学理论为解决合 
成氨的困难指明了方向。德国化工专家哈伯 （ F . Habor ) 经过多次失败和不 
理想的产率后，终于在1909年用锇催化剂得到了6%产率这个较好的结果。 
此后在催化剂的选择、反应器结构的设计、能耗的节省、规模的扩大、成本的 
降低等各方面不断改进，形成了今日庞大的合成氨工业。但是其中热化学的 
基本原理未变。 
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6-1 有序# 序转变 


人们通常熟悉的相变，如气液相变，在相变点热力学函数（如自 由焓） 
本身虽连续，但它们对温度的一阶导数是不连续的。我们在第二章 6 . 3 节介 
绍液氦的 A 点时曾提到厄任费斯特的二级相变思想。二级相变的热力学函 
数本身和它们的一阶导数都连续，但二阶导数不连续 u 除二级相变以外还有 
连续性 g 强的卨级相变。二级和二级以上的相变统称连续相变，而把常见的 
那种一阶导数有跃变的相变叫做一级相变。气液相变—般是—级相变，但在 


临界点是连续相变。 

作为连续相变的一个简单的例子，我们看合金 
的有序-无序转变。 

我们知道，离子晶体是高度有序的。以氣化钠 
晶体为例，在其中钠离子 Na * 和氣离子 Cr 相间排 
列，非常整齐，很少错位（见第一章图 I -42)。这是 
为什么？因为正负离子间有很强的静电相互作用， 
破坏它们这种有序排列所需的温度早已使晶体熔 
化。但在合金里情况就不同了。以黄铜为例，它由 
铜 （ Cu )、 锌 （ Zn ) 各半組成。由于原子间相互作用 
势能< +( V^c + V ^), 即异类原子间的结 



合能比同类原子间的结合能强，原子倾向于相间排 OCu xZn 
列。在黄铜合金里两类原子排列在体心立方格点上， 图 4 _ 24 黄铜的 
如图4 -24 a 所示。为了说话方便，我们把相互嵌套 有序_无序相变‘ 
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的两套座点叫做黑座和白座，黑白两套座点各自形成一套立方格子,井井有 
条。设黑座上坐着 Zn 原子，白座上坐着 Cu 原子。随着温度的升高,起初只 
有个别原子坐错了位，但无伤大雅。然而超过一定的临界温度（对黄铜说是 
742 K ) 情况就大不一样了， Cu 、 Zn 两种原子坐到黑白座位上去的概率相 
等，各占50% (图 4 -2 4 b )。 这时两套座位完全等价，不分彼此，两种原子的 
排列处于完全无序的状态。从 X 射线衍射看，临界点以下有两组原子面，间 
距为 rf ; 而临界点以上只有一组面,间距为 d /2. 比 热的测 量显示，在临界点 
处有个 A 型的尖峰。这便是有序-无序相变。 

为描述合金中原子排列有序的程度，引进 序参量 （order parameter ) 
的概念。用 n 代表序参量，在上述黄铜合金的例子里它定义为 

R -W 

V = (4.66) 

式^ 和阶分别是 Cu 、 Zn 原子人座对、错的概率。7^表示全对， tj =- 1 
表示全错，其实两者在物理上等价，都代表完全有序的状态； 7 =0表示对 
错参半，完全无序。在临界温度以上 tj 恒等于0,当温度降到临界温度时 ， n 
或正或负，其绝对值随着温度的进一步下降增长到 I . 

从对称性的角度来看，无序状态是对称性很髙的状态，有序状态的对称 
性降低了,从无序到有序的转变，对称性发生了破缺。例如在上述黄铜的例 
子里，无序态对于 r ; =0是对 称的; 有序态7?非正即负，二者只居其一, 上述对 
称性不复存在。 

6.2 朗道二级相变理论 

前苏联物理学家朗道 （ L . D . Landau ) 于1937年提出了著名的二级相 
变理论，攀此理论是唯象的，他只用几个简单的基本假设，就把二级相变的 
主要特征 勾画了 出来。 

朗道的二级相变理论并非针对某个特例（如上述黄铜的 有序- 无序转 
变），而是普遍的。他假设对于任何二级相变 ，都 有一个 序参量 ^，另外还有 
—个控 制参量 （譬如温度）当控制参量达到某个临界值7；时发生相变。 
序参量 T ? 在高对称相怛等于0,在低对称相或正或负，不再为 o . 

由于序参量的绝对值是从临界点逐渐增大的，朗道假设，在临界点附 
近热力学势 （ 即自由焓） G 可按77的幕次作泰勒展开： 

G = G 0 + A i rj l + A } tj i + A A ' q , + •••. 


• n-naamy. )K3TOJ, 627 ( 1937 )； 朗道、栗弗席兹统计物 理学》 ，北 京：人 
民教育出版社 ,1964, 第九章,， 
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因7?正负在物理上是等价的,它们的 G 应该相等，故上式77奇次项的系数 
A 、 皋为 0. G = G 0 + A 2V Z + A aV , (4.67) 

于是即 G 在 tj =0 处是极大或极小。常数项 G a 无关紧要， 
关键性的是二次项和四次项，它们的系数 a 2 、 a 4 都是 p 、 r 的函数。在髙对 
称相里 n =0 处是稳定平衡态， G 在该处极小，故木 >0. 在低对称相里7/= 
0处不再是稳定态， g 在该处极大，故 a 2 < o . 所以 > i 2 (7\ p ) 在经过 r = r c 
吋变号，我们很自然地假定，在临界点附近枣呈如下展 开式： 

A 2 ( T , p ) = a ( p )( T - T c ), a ( p ) =(^j . (4.68) 

至于系数 <4 4 (7\/>)， 它在临界点必须大于0,否则系统在临 i 点没有稳定 
平衡态。根据连续性， 人在临 界点的一个领域里是正的。作为0级近似，只 
取常数项： A t ( T , p ) = AAT c , p ) >0. (4.69) 

低对称相的稳定平衡态位于 G 极小的地 
方： ^ = 2A 2 t}+^A 4 -q 1 = 0 , 

山此得 

心舍； ( m . 

V = ± J^ (T ^ T)，/2 - (470) 

G 作为 r ? 的函数曲线如图 4 -25所示，对 
尸高对称相 G 只在 rj =0处有 一 个极小， 

对于低对称相在 ( 4 . TO ) 式给出的地方左右各有一个极小。实际上系统 
只能两者取其 一, 究竟取哪边纯属偶然。 

朗道二级相变理论的一个重要的预言是热容量在临界点发生跃变 。热 
容量是自由焓对温度的二阶导数。按 (4.51) 式，对于可逆过程 dG = Vdp - 
SdT , 压强恒定时 （dp =0), 

, [ S 0 ， 高对称相 

^ 2 叫 = {so + ^( r - r c ), 低对称相 

式中 Sf-idG/dDp. 4 

下面从熵来求热容量。对于可逆过程 

^^ds = r[(|)dr + ( g ) r dpj . 



图 4-25 二级相变的自由焓曲线 


对于等压过程 dp =0,于是 




(T-Ti)/K (T-Ti>/mK (T-TO/mK 

04-26 液氦热容 量的实 验曲缦 
理想玻色气体的理论预 
言.热容世曲线在 BE 凝 聚点有 
个弯折，但仍是连续的（见第二 
章图2 -30) :朗道二级相变理 f 
论预言.在临界点热容蚊有个^ 

跃变•但数值维持有限 a 20世& 

纪60年代实验上对温度的控£ 

制技术已达到10"*1£的 稍度， " 

图 4 -26给出尺、1|1|(、 jiK 三个 
尺度上液氣（指 4 He . 下同> 在 
A 点' 附近 热容* 的变化曲 
线。可以看出，实际情况与这些 
理论的预言都不相同。从单对 
数坐标的图 4 -2 7 表明，在 a 点 





高对称相 
低对称相 


式中 C p0 = T c (,dS 0 /dT) pO 上式表明，在临界点热容量值发生了跃变，低对 
称相的热容量比高对称相的大 a lr T c / A i0 

6-3 液 氦的超 流现象 

第二章: 7. I竹曾简略地提到液氣的 A 相变和超流，但没有展幵。现在我们较详细地 
介绍一下这些 奇妙现象。 

(1) 热容* 的对数奇异性 




图 4-27 液氦热容 f 的对 数发散 
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附近多达六个数釐级的区域内.热容 fi 可用对数公式 描述: 


c _ fAIg(T-rj + B, T>T t 
p iA\g\T-T t \*B'. T <T k 
式中 a 、 b . b ' 是一些常数。在 r = r, 处热容 a 是对数发散的。 
(2) 黏滞性消失 


(4.72) 


如第二章 "7 .丨节所述 .A 点上、下的液芄分别叫做 He 丨和 Heff. —般液体的黏度 
系数随温度的 T 降而增大，但在 A 点附近 He 丨的黏度系数迅速下降，达3 x lO- 6 Pa-s 
(约为空气的黏度系数的1/6)。 


毛细管法是测黏度系数的一种常用方法 c 卡皮査和其他人用毛细宵测流的方法測 
Hell 的黏度系数时，从实验镝度看,不大于 UT l2 Pa. S . 按照泊肃叶公式[见<新概念物 
理教程.力 学》 第五章 5.2 节 (5. 50> 式].在一定的压强梯度下管中液体 的流里 正比于 
管径的四次方，流速正比于管径的平方。管子愈细，流速愈小。但 HeU 的流动性完全不 
是这么一回亊.在育径小于 10 4 cm 的毛细竹中,其流速变得与压强梯度无关，仅是温度 
的函数,，即使容器器壁上非常细微的裂缝， HeU 也会漏出― Hell 这种反常的流动性并 
不是简单地用黏度系数趋于0所能解释的,这是非经典的 ，称为超洗性 ( superfluidity )。 

另一常用来测黏度系数的方法，是把液体装在 -- 对问轴圆苘之间，转动外筒，通过 
液体的黏滞性把内筒带动起来。从内外简转速之差求得液体的黏度系数人们用这种方 
法测得 HeB 的黏度系数并不小,在某些温度下甚至比 He 丨的还大！这倒把人搞糊涂 
了，难道 Hen 有两 种不同的黏度系数？ 

(3) 热-力效应 

如图 4 -28 所示，一个具有真空外套的保温玻璃瓶倒扣 
在 HeU 里，瓶口以两块叠在一起的光学平玻璃板封住，只 
让超流的 He D 通过两板之间小于10 -cm 的狭缝漏进瓶内， 

与外界达到同一水平,，瓶内装有加热器 H 和海度计 T. 人们 
发现.加热后瓶内液体的湿度升高 A7 1 的同时液面也升离 
了，显示出内外液体产生了压差 Ap. 这是一种由热引起的 
力学效应，即 热-力效应, ，将图 4 -28 里可加热的小保温瓶横 


* 










小* 


困 4 - 29 HeU 热-力效应之二 


浸到液面以下，其内充 
满液 S . 如阁4 -29 所 图4 -28 HeU 的 
示 c 瓶口改用直径稍大 热-力效应之一 

(~IO- 2 cm) 的毛细管•管 n 前挂一小翼,以感知从 
瓶内射出的液柱。实验时在瓶内持续加热,我们从 
小霣的偏转得知有液注持续从管口射出，但不见瓶 
内液体减少和枯竭。这实验简直像变麿术！ 

如图 4 -30 所示，插在 He II中的实验容器下 
端装满了黑色的金剐砂粉末.外部的 He D 只有通 
过这粉末才能从下部进人容器 。容器 上端是一根细 
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管。用手电筒照射容器，黑色粉末吸热,容器内部温度 
升髙。超流的 Hen 涌人容器，升人细管,从它的顶瑞射 
出，可形成离达 30 cm 的喷泉 3 此即所谓喷 泉效应 。喷泉 
效应也是一种热-力效应。 

(4) 第二声 

通常的声波，是密度或压强变化的疏密波，波速与 
频率无关（即没有色散）。理论和实验都表明.在 He U 
里存在着另外一种无色散的波动.它与 费 通声波+同的 
是密度和压强均匀，周期性变化 的是® 度。这种奇特的 
波叫做第二声 （second sound ) 或3度波。 

6.4 唯象的二流体横型 

Hen 的这些奇妙现象如何理解？它们无疑是非经 
A 的,是播子效应的宏观表 SL 不可能-下子用严格的 ® 4 ~ 30 He D 的嘴泉效应 
激观理论解鞸淸楚，提萨 （ L . Tisza ) 于1938年提出一个唯象的理论一二流体模型 
< two-fluid model > ，參其 基本思想是从玻色-爱因斯坦凝聚借鉴来的。此棋型有下列几 
条 假设： 

( 1 ) HeD 是由两种能够互相无陌碍穿透的“流体”组成，一种是密度为〜的“超流体 
( superfluid )'： 另…种是密#为〜的“正常淹体 (normal Huid )： 液 M 的密度 p = p ,+ p n . 

(2> 当溫度从 7\=2.19 K 趋向 OK 时〜由0增至 P , 〜由^减至。.超流体不携带 
熵 ( S s =0). 黏度系数为 0. 

(3) 正常流体携带全部的熵，黏度系数与 He 丨同数垴级^当温度升到 T , 时，正常 
流体的黏度系数连续地过渡到 He 丨的黏度系数。 

可以看出，“超流体”的槪念相当于玻色-爱因斯坦凝聚.它作为一个整体实际上是 
单一的 tt 子态，内部没有通常的碰撞机制，没有黏滞性 

现在试用二流体模堃对上述 Hen 的实验现象作出 解释。 

能通过非常细傲毛细管的是超流体部分，而在同轴岡筒实验里表现出来的是正常 
流体的黏度系数,故两类测黏滞性的方法给出不同的结果。 

在图 4 - 28 所示的热-力效应实验里.只有超流体能够通过瓶口为 1 (^cm 数 撤级的 
细缝。瓶内加热使增加而 p ， 减小，造成瓶内外的超流体不平衡,外部的超流体通过瓶 
口细缝流人瓶内进行补偿。但多余的正常流体不能通过瓶口细缝，滞留在瓶内，使瓶内 
压强增大，液面升高。在图 4 -29 所示的实验里，超流体和正常流体都能够通过瓶口为 
l ( T 2 cm 的毛细管。当瓶内加热时，正常流体喷出，超流体渗人。但只有正常流体的液注 
冲击着小*，超流体无黏滞性,不对小翼晻力。所以我们就看到瓶中流体似乎只出不进 
的怪现象。有了上述说明.喷泉效应就不难解 释了。 



• L. Tisza. Nature, 141 . 913 (1938 )； Compt. rend. 、 207 , 1035, 1186 (1938). 
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第二声实际上是超流体和正常流体相向传播的疏密波.液体的总密度 p =p s +p„ 不 
变《由于只有正常流体携带熵，温度随它的密度变化,形成温度波。 

6.5 准粒子 （元 瀲发）的概念 


如前所述.超流性是一种宏观量子效应，二流体模型太唯象了，它未能说明超流性 
的本质。进一步深人理解它的本质，需要一些 M 子槪念。液氦是由大 M 相互作用着的氣 
原子组成的宏观系统，处理这类“多体问題"，在经典力学里已是十分困难的，在量子力 
学中就更困难了.出路何在？ 


我们在 （新 概念物理教程•力学> 第六章 1.2 节提到过“简正模”的槪念。例如二氧 
化碳分子是个三体系统，由于三者之间有紧密的联系，它们的运动方式不再具有个体 

的特征.而是组成一些集体的振动模式-简正模 (normal modes) 0 该章 4. 3节讲的 

— 维弹»振子链上的弹性波 （其 长波部分是 声波） ，也是代表集体运动的简正 模在经 
典力学里波的能 M c 和动 M p 是连续取值的•但在璗子力学中它们的取值都是离散的： 


e =b 0 +ti7ioi, 1 
P =V a *nhk, 1 


(n=0. 1,2. •••) 


(4. 73) 


式中 ft 是约化普朗克常 M. «是该简正棋的角頻率， A 是波数，的状态是基态，& 
和 仏是基 态的能和动 n = l, 2 ,… 的状态是不同能级的激:发态，或者说 元墩发 
(elementary excitation ) „从址 f 力学的观点看，我们可以认为， n = | 的状态好橡是从 
基态激发出一个能1为》<«、动 M 为狀的 ••粒子”：《=2的状态好像是从基态瀲发出两 
个能簠 动《为 M 的••粒子•：等等。但这些“粒子”的能班和动簠的关系与普通 
粒子（质点)不同。 符通粒 子的能看-动 s 关系是 e =^V2m (m 是粒子的质 M), 而代表元 
激发的那些"粒子••的能 M - 动垃关系取决于其频谌的函数形式。例如对于声波 
⑴ 代表*子化声波元鳅发的“粒子”的能 1- 动量关系（叫做能语）为《=(^>.代 
表元瀲发的这些“粒除能磨可能与通常粒子不间外.一般说来它们的“ 寿命” 是有限 
的《只有那些寿命较长的元激发才更像真的粒子。所以人们把代表元激发的“粒子•，叫 
做 准粒子 <q U asi- P artide),g 子化声波的准粒子 叫声子 （phonon) 。 再次强调准粒子 
不是与多体系统内的个别原子对应的，每个准粒子都代表系统中全体原子某种模式的 
集体运动 # 


1像固体、液体这样的宏观系统，能谱--般说来是非常复杂的 3 但在温度较低的时 
候，只有为败不多的一些能最很低的能级被 激发。 20世纪40年代在.一些凝聚态物理学 
家中形成这样的概念•凝聚体的低激发态的能谱具有或近似具有 (4 73) 式的形式，即 
能量和动肋 某个鉢贿 贿贿。辦-来,射 UJBT 引人“雛子”觸念，用它 
从理论上来说明一些问® 

运用准粒子的概念，首先要知道它的能谐。为了说明液氦的超流性，奶年代朗道唯 
象地提出賴中元激发能獅-种设想。•如麵述，真实粒子的賴㈣: /2m , 在 


^ LD.Uau , 瑪似罐,„, 91 
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^图上是一条抛物线（见图4 -31 曲线丨 ）； 声子的能谱是 s=c s p, 在^笮图上是一 
条通过原点的直线 3 这样的能谱都不能产生超流性。朗道设想的能 谱如图 4 -31 中的曲 
线 n 所示.开头一段像声子，后来向下再向上转了两个弯。从原点作此曲线的切线（见 
图中虚线），斜率小于此切线的直线不与曲线相 
交.此切线的斜率具有速度的 M 纲.我们用V。 

来表示。 

考虑 T = OK 的情形.这时 Hell 处于基态， 

没有元激发 a 设 想质* 为 W 的超流体以宏视速 
度V 运动. 其动挝 和能埴 分别为 


9 =MV, 


£ = ^-MV J = — , 
2 2M' 


假如因黏滞件使这块流体的动《和能撖发生傚 
小变化，它们的任何变化必须满足 



^ =卜冰 


(4.74) 


图 4-31 朗速假设的液氦能谱 


代人 (4.74) 式，得 


或 


按燉 子理论，这部分能燉和动能用来产生准粒子 。最低 限度产生一个准粒了设其 
动 M 和能绩分别为 P 和 《( p ). 則有 

AP =-p. AE^~ e (p). 

s(p) = V-p ^ Vfr t 

p 

上式而端就造从原点作准粒子能进曲线切线的斜率 V . 按朗道假设的能进，它只能火过 
v »- 亦即产生准粒 F 的条件 MV 多 V 。,在此临界速度之 F 超流体是不受黏滞阻力的朗 
道的理沦就这样解释 r 液 氣的超 流性。 

朗道假设的这种准粒子叫做旋子 （ roton ), I 959496 I 年间其能谱曲线为中子散射 
的实验所 证实（见闬 4 -32)。* 1962 年朗道获诺贝尔 
奖最里要的依据是他这个液 R 的旋子換型,> 

朗道的埋沦只定性地 iH 确， 它给出的临界速度为 
60 m / s , 比实验观测值大多了。例如，对于管径为 l.2x 
I 0' 5 cm t 7.9 xl ( T s cm 和 SIxK^cm 的毛细管 ，两得 
的临界速度分别为 13 cm / s 、8 cm / s 和 4 cm / s . 这不仅 
远小亍朗道的判据.且与管径有关。这是朗道的理论 
未能解释的1955年费曼 （ R . Feynman ) 建议 He II 超 
流的临界速度是由呙一种元廒发—— 量 子化滿旋所决 



pf/A 

图4 -32 旋子能谱 
的实验验证 


• J. L.Yarnell. et al. . Phys. Rev. .113. 1379 (1959 )； D. G. Henshaw, 
l ， h”. Rev. , 121 . 1266 (1961). 


al. 
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定的, ♦ 理论计算已与实验基本相符。 

从准粒子的理论回过去看二流体模型.可认为超流体就是 M 子基态，它既不受黏 
滞阻力，也不携 带熵; 正常流体就是准粒子组成的■•流体”，是熵的携带者。于是能用二 
流体模型解释的现象，就同样能用准粒子理论解释了。 

从超流理论的发展中我们看到,物理理论是分层次的.同样是唯象理论，二流体模 
型与朗道的旋子模型相比,属于完全不同的层次。一个是宏观的,一个是微观的,后者比 
前者深刻多了。当然还有更深的层次，从 董子 力学的基本原理出发，把元激发的 能遒推 
导出来,，我们还看到，在一个未知领域里探索时.实验观测和不同层次唯象理论的交 
叉，往往发挥 電要的 作用。 

本 章提要 

1 . 热力学第二定律： 

(1) 克劳修斯 表述： 不可能把热量从低溫物体传到高温物体而不引起 
其它变化。 

(2) 开尔文 表述： 不可能从单一热源吸取热董，使之完全变为有用的功 
而不产生其它彩响。 — 第二类永动机不可能。 

克劳修斯表述开尔文表述 
数学表述——克劳修斯不等式 

冷炙 0 . 

2. 卡诺定理： 

(1) 在相同的高温热源和相同的低溫热源之间工作的一切可逆热机，其 
效率都相等，与工作物质无关。 

(2) 在相同的高温热源和相同的低溫热源之间工作的一切不可逆热机， 
其效率都小于可逆热机的效率。 

3. 热力学溫标（开尔文溫标>:在两溫度 ©, 和>«9 2 )之间设置任一 
可逆卡诺循环，定义两温度之比为 

^ Qi 

ero ： 

Q , 和<? 2 '分别为卡诺循 环从高 溫热源 吸取和向低温 热源# 故的 热量。 

热力学温标与理想气体溫标一致。 


North-Holland, Amsterdam (1955) 
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4. 内能和焓与物态方程的 关系： 

( K )/ v . 

5 •克拉泊龙 方程： ^ ， 

蒸气压方程： dr - nvr - vr ). 

a=b/t 0 , B = { - Ac^r 0 ]/R, c = HC^/R 

都不依赖于溫«。 

6. 熵 定理： 

0) (克劳修斯）熵的 定义： 

AS = 5 2 - S , = ( 爭 

积分与路径无关（限于可逆过程）—墒是态函数。 

按此定义计篝不可逆过程的墒 f 时，*沿连接初、末态任一可逆过程积分。 

(2) 用熵来表达的热力学第二定律数学 表述： 

积分形式 AS =S 2 -S, > ^ 

不今逆 

激分形式 TdS^dQ = 6 U- dA. 

(3) 熾增加 原理： 不可逆绝热过程中 AS >0. 

7. •-些 主要的墒公式 
(1) 理想气体的熵 


AS(7\ V) =S 2 -S, = ^ + 


AS(r, p) = s 2 - s, 


^ T - vR \ n ^-. 


(2) 混合墒 = - c { ln ^. 

(3) 等压升温与相变 ^ 

° s ^=C c ^ + t + fS dT+ t + L 

(.p = 1 atm ) 



dr . 
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(4) 化学反应堉 A 5 mo, = A 5^ i + A 5^ 

其中标准反应墒（丨 atm 、 0 K 为参考点） 

= ai sr ， a,,bj —— 化学计童系数。 

咚戎 w saw 

8. 热平衡判据 

(1) 墒判据 .• 孤立系熵最大 dS = 0； 

(2) 自由能 判据： 自由能（亥姆霍兹自由能） 

定温定体条件下自由能最小 dF = 0； 

(3) 自由焓 判据： 自由焓（吉布斯自由能） 

G = H - TS = U pV ~ TS 
定溫定压条件下自由焓最小 dG = 0, 

9- 系统内部平衡条件 

(1) 热 平衝： 温度 均勻； 

(2) 力学 平衡： 压强 均匀； 

(3) 相 平衡： 各相化学势相等。 

化学势 / i , = — (理# 气体 # = G/W = 

例 ： 厂 V 恒定下的范 德瓦耳斯相变 

f - v 曲拽两个下凸的公共切线的切点 对应摩尔体枳 vt 01 和 v ^ 1 , 它们之间是两 
相共存区.切找科率的灸值泠共同压强 p . ^ F / dV 2 >0 为成核长大区 ， d 2 /7 dV ^<0 
为失费.分解区 

10. 化学平衡条件 ：平衡 摩尔分数心。、^。满足 

n ° 1,1 

= ^{- - K c { 平衡常 數）。 

> i*krn 

勒夏特列 原理： 平衡朝着抵消变量 p 、 r 改变的方向移动。 

11 . 连续 相变： 热力学函数本身和一阶导数连续，热容 I 或其导数有跃变。 
控制参量达到某临界值时，发生对称破缺，序参量从0到非 0. 


思考题 

4-1. 常有人说，热力学第二定律的意思就是“热不能全部转化为功”。这可以作 
为热力学第._:定律的 -- 种表述吗？ 

4-2. 给气筒里的理想气体加热，使它在等温膨胀过程中推动活塞作功，这不就是 
将热令部转化为功了吗?怎说不可能呢？ 

4-3. 无论在热力学第二定律的克劳修斯表述里还是开尔文表述虽，后面 都有“ 而 
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不引起其它变化”或“而不产生其它影响”之类的话.这是什么意思？这话重要吗？略去 
不行吗？ 

4-4. 蒈朗克针对焦耳热功当量实验 提出： 不可能制造一个机器.它在循环运作 
中把 -» 物提高，为此而付出唯一的代价是使一热库冷却。这就是热力学第二定律的普 
朗克表述。试论证它和开尔文表述等价。 

4-5 人死不能复生，破镜不能 S 圆,这些固然都是不可逆转的过 程,, 热力学里“不 
可逆过程”的涵义是否仅限于此？它的完整表述应是怎样的？ 

4-6. 处于非平衡态下的系统能进行可逆过程吗？ 

4 - T 如何用热力学第二定律 来沦证 气体自由膨胀是不可逆的？如何论证从高温 
物体向低温物体的热传导过程是不可逆的？ 

4-8. 论证电流通过电 ffl 生热的过程是不可逆的， 

4-9. 有人想利用海洋不同深度处温度不同制造一种机器,把海水的内能变为有 
用的机械功，这是否违反热力学第二 定律？ 

4-10. 下列过程是否可逆？为什么？ 

( D 室内一盆水在恒定的温*下慢慢地蒸发“ 

< 2 )通过活塞缓慢地压缩容器中的空气（设活塞与器壁间无荦擦 L 

(3) 将封闭在导热性能不好的容器里的空气沒到恒温的热浴中，使其温度缓慢地 
由照来的 r , 升到热浴的温度 r 2 . 

( 4 ) 在…绝热容器内不间 湿度的 两种液体混合 a 
4 - U . 论证绝热线与等温线不能相交于两点。 

4-12. 论证两绝热线不能相交„ 

4-13. 能捋 使热 fi 从商温 物体向低温物体的传递过程成为可逆的？荇吋能.消提 
出实现这过程的设想宋。 

4-14. 北方的酷 S 季节有时比较干燥.在这种情况下即使气温高过体温.人们还 
是 _ 町以通过汗的蒸发将身体的热虽向外散发 ; ，这违反热力学第二定律吗？ 

4 - 15 用透镜将阳光聚焦到物体上 ，好 使那里局部升温' 温度的升高有上限吗？ 

4 -16 .在 1.3 节里根据热力学来论证卡诺定理时在甲乙联合系统中我们取了 a 、 
=试选择％ = 代替它来进行推理。 

4-17. 在 1.5 节里介绍卡诺 182 4 年根据热质说和能袋守恒来论证自己的定理时， 
对于甲乙联合系统中我们取了必;^ = 々1，试选择 <?_‘ = <?△ 代替它來进行推理。 

4-18. 有人申漪一项热机设计的专利.声称此机工作于高温热源4001{和低海热源 
250 K 之间.它从岛温热源吸热 2. 5 xl 0 ? cal 时，对外作功 20 kW - h . 数据可信吗？ 

4-19. 第三章习题3 _22中讨论燃料电池的效率与本章所讲循环热机的效率是否 
«同.一概念？它受不受卡诺定理的 限制？ 

4-20. 有一种流行说法，认为滑冰时阻力很小的原因是冰刀的 刃下压强很大 ，冰 
融化了，…层薄薄的水充 当了润滑剂, 按克拉珀龙方程估算.你认为这种解释可信吗 
4-21. 理想气体的体积经下列过程膨胀了 4 倍，试比较熵增加了 多少？ 
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(1) 绝热自由 膨胀; 

(2) 可逆等温 膨胀; 

(3) 可逆绝热 膨胀； 

(4) 绝热节流膨胀。 


4-22. 用》热法测水的汽化热时.要 把一 定量的水蒸气通人盛水的世热器中，此 
过程珂逆吗？在此过程中水蒸气的熵是否增加？这是否违反熵增加原理？ 

4-23. 在一个可逆卡诺循环中整个系统 （工 作物质+高温热源 + 低温热源）的熵 
fi 否增加了？这是否是墒增加原埋的体现？ 

4-24. 地球每天吸收一定太阳光的热 fiO ,, 同时又向太空排放一定的 热量兑 ，平 
均说来0, = 0,(为什么？）这两个过程是可逆的吗？这两个过程合起来使地球的熵增加 
还是喊少？是否违反墒增加原理？ 


4-25. 熵是态函数，当我们选 p 、 r 为独立变 鲎时. 熵可以写成 s = s ( P , r ). 反过 
来•我们也可以选夂7 1 作独立变蟹，把压强写成 p = p (5, r ). 以7 1 为纵坐标，5为横坐 
标构成的 r-s 图.称为 a 域田。与 P-V 图-样，在 r-sffl 上每条曲线代表一个可逆过程， 
—条闭合曲线代表一个循环过程。设想一下, r - s 囹上代表可逆卡诺循环的闭合曲线具 
有什么形状？它所包围的“面积”代表什么物理敏？ 

4 - 26 本题图所示为一种棋盘游戏，棋盘上有 9x9=81 个方格•中间 3x3 =9 个方 
格为甲区，外围 72 个方格为乙区，开局前甲、乙二区分别为黑、白棋子所占满.如图 a 
游戏的规则是每次随机地在甲乙二区中各选一个 方格. 将它们 h 面的棋子对换.如 


OOOOOOOOO 
ooooooooo 
OOOOOOOOO 
ooo •• 參 ooo 
ooo • 參參 ooo 

OOO 參 ##000 

ooooooooo 

ooooooooo 

ooooooooo 


ooooooooo 

ooooooooo 

ooooooooo 

ooo###ooo 

OOOO 參 #000 

ooo •♦ 參 ooo 
ooooooooo 
ooooooooo 
ooooooooo 


b 


思考邂 4 -26 

图 b 所示 a 若游戏-直继续下去.甲区完全被白棋子占据的概率"是多少？这时的玻耳 
兹曼熵 S = klnf] 是否最大？玻耳兹曼墙最大的状态相当于甲区内有几个黑棋子？ 

[注： 有条件的可编一个程序,在计算机上玩此游戏 J 
4-27. 试从墒判据导出力学平衡条件。 

4-28. 试从亥姆茁兹自由能判据导出相平衡条件。 


习題 

4-1. —制冷机工作在和之间，若其循环可看作可逆卡诺循环 
的逆循环•则每消耗 I . OOkJ 的功可从冷库中取出多少热撤？ 
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4-2. 设一动力暧气装置由一个热机和一个制冷机组合而成。热机靠燃料燃烧时 
放出的热 t 工作.向*气系统中的水放热,并带动制冷机。制冷机自天然蓄水池中吸热. 
也向暖气系统放热。设热机锅炉的温度为 t,=210°C, 天然水的温度为 &=15°C, 暖气系统 
的温度为 G=60°C. 燃料的燃烧热为 5000kcal/k& 试求燃烧 1. 00kg 燃料暧气系统所得 
的热 M。 假设热机和制冷机的工作循环都是理想卡诺堳环。 

4-3. —理想气体准静态卡诺循环，当热源温度为 I00°C、 冷却器温度为 0°C 时， 
作净功 8001. 今若维持冷却器温度不变,提高热源温度，使净功增为 1.60>d0 3 J, 則这时 
(1) 热源的温度为多少？ （2 > 效率增大到多少？设这两个循环都工作于相同的两绝热线 
之间 a 

4-4. 仿照 2.1 节推导 ( 4 .7) 式的办法推导 ( 4 .9) 式： 

( f ) r =_7， ( fr) p +K 

4-S. 为常 M, 证明：范德 K 耳斯气体进行准静态绝热过程时,气体对外作功 

为 i = £7 v (r,-r 2 )-^*(±-±) 

4 设 C v 为常 R, 根据 范徳瓦 耳斯气体的内能公式 (4. 8> 导出下列绝热过程方 
程： r P，W = 常谕， 

f =貌 

V = 常 Ht 


式中 p'=p+# V=v- V b, 


证明: 对于范徳瓦耳斯气体 
C p -Cy =一 


pR 


2va(V-vb) 

~ RTV 1 ~ 
提示： 要利用范德瓦耳斯气体如下 关系： 

m - vR 


vRT 2v 2 a(V~ v b) 
V—pb V 1 


4-8. 水从温度 99°C 升离到 I0I°C 时,饱和蒸气压从 7 33.7mmHg 增大到 788.0 
_Hg. 假定这时水蒸气可看作理想气体.求 I0CTC 时水的汽化热。 

4 9 己知水在下列温度 r 下的饱和蒸气压 p, 求水在278 K 时的汽化热^ 


T/K 

273 

274 

276 

278 

280 

282 

p/mmHg 

4.58 

4.93 

5.69 

6.54 

7.71 

8.61 


4 - W •在700 K 到739 K 范围内.镁的饱和蒸气压 p 与 r 的关系为 
lg(p/nunHg) =-^+8. 589, 

将镁的饱和蒸气看作理想气体.求镁的摩尔升华热。 





4-11. 在三相点处水的汽化热为 10.9kcal/inol: 气相的摩尔体积为 11.2 
mVmol , 液态和固态的摩尔体积都可忽略不计。求三相点处汽化曲线和升华曲线的斜 
率3二者之中哪个大？ 

4-12. 压强为 760mmHg 时水在 100°C 沸腾，此时水的汽化热为 2.26xl0 6 J/kg, 
比体积 （单 位质的体积）为 1.671mVkg. 求正强为 7 7 0mmHg 时水的沸点。 

4-13. 证明相变时内能的变化为 

w 01 - ur = ， ( 丨 - 黑 ) ■ 

4-14. 已知在 100°C 时水的饱和蒸气压为 MlxH/N/W ■求 I5°C 时水的饱和蒸 

气压„ 

4 - 15 固态氣的蒸气压方程和液态氨的蒸气压方程分别为 
固态 ln(p/nunHg) = 23. 3 - 

液态 ln(p/mmHg> = 19.49 

求： 


( 1 ) H 相点的压强和 溢度； P 

(2) 三相点处的汽化热、熔化热和升华热„ 

4-16. 证明在二相点时有 

4 - 17 .设有 I 荦尔理想气体从平衡态 I 变到平 
衡态 3( 见本题阁），试利用图中所示的可逆过程汁算 
其熵的变化.并证明所得结果与 <4. 23) 式或 (4. 24) 

式计裨结果相同。 

4- W . 如本题围 ， lmol 理想气体氡< 7 = |.4>， 

在状态 I 的# tt 为 V , = 20 L . r , = 300 K ； 在状态3的 
参址为 V,=40L, r ,=300 K ffl 中 1 —3 为等 温线， 

I —4 力绝 热线. 丨 —2 和 4— 3 均为等压线 ，2— 3 为 
等体线.试由三条路径计算 S 广 S l: ( I )丨 —2— 3; 

(2) I -3, (3) I -4—3. 

4-19. 用 (4. 23) 式验证 :理想 气体在 SJ 逆绝热 
过程中熵保持不变 3 

4 -20- 相同种类、相同质 fi . 但温度不同的两 
部分液体，于压强恒定的条件下，在一绝热容器中混 习 184-18 

合，求摩尔墒的增加 u 已知两部分液体的初温分别为八和八.嚤尔定压热容盘 C ^； 01 为 

4-21. — 温度为 400 K 的热库在与另—温度为 300} {的热库短时间的接触中 传递给 
它 I cal 的热 M •两热库构成的系统的熵改变了 多少？ 

4-22. 冬季房间热 M 的流失率为 2.5 xl 0 4 kcal / h . 室® 21° C , 外界气温_5。0,此 
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过程的_增加率为何？ 

4-23. 利用第三章习题3 - 12的数据，计算在24 ° C 的饱和蒸气压下水蒸气凝结为 
水时熵的变化 》 

4-24. 设有 lmol 的过冷水蒸气，其溫度和压强分别为 24° C 和 10 5 Pa 当它转化 
为24 ° C 下的饱和水时.熵的变化是多少？计算时假定可把水蒸气看作理想气体，并可 
利用上题数据 。 

AS=? 

H!O(1.24 ， C,10»P a > - ► 11:0( 饱和水 .24*( ： ,2.982 4>00 平 1 0 

△ S| 

- H:t)< 气 .24X ： .2. 982 4〆 10 3 Pa) - 

习 II 4 -24 

I 提示： 设计一个从 初态到 末态的 5 J 逆过程进行计算.如本越图。] 

4 -25. 利用第三章 ■■ y ® 3 -13 的数据•计算丨 mol 铜在 I atm 下,温度由 300K 升到 
I 200 K 时熵的变化„ 

4-26. 设每一块冰质敏为 20g, 温度为 0-C. 

(1) 耑加多少块冰才能使 1 L , 100-C 的沸水降温到 40-C? 

(2) 在此过程中系统的熇改变了多少？ 

4-27. —块大 石头质 M 为 80kg, 从高 100m 的山坡上滑下，它与环境的熵增加/多 
少？设环境 （ 山和大气）的温度为 270 K* 

4-28. •-蒸气机工作于 500° C 和 20° C 之间，效率40% ，输 出功率1490 kW •此热 
机的熵产生率为多少？ 

4-29. 汽车以 65km/h 的速率在水乎道路 1 .行驶时克明空气阻力和内外各 种摩擦 
消耗功率 l2kW, 其熵产生串为多少？设环境温度为 20°C. 

4-30. 2100 kg 的汽车以80 km / h 的速串行驶时突然刹车,停止时闸瓦升温到 
60° C , 环境温度为 20 o C . 

( 1 ) 在 M 瓦处机械能耗散为热时产生多 少墒？ 

(2) 在 M 瓦处热*散布到空气中时产生多少附加熵？ 

*♦-31. —实际制冷机工作于两恒温热源之间，其温度分别为 7>400 K 和 7>200 K _ 
设 .1； 作物质在每一循环中，从低温热源吸收热世为200 cal , 向高温热源释放热坩为 
600 cal . 

( 1 >在工作物质进行的每 一 循环中，外界对制冷机作了多少功？ 

(2) 制冷机经过一循环后，热源和工作物质熵的总变化 AS 是多少？ 

<3) 如设上述制冷机为可逆机，仍从低温热源吸收热董 200cal, 则经 过〜循 环后， 
滿要外界对制冷机作多少功？热源和工作物质墒的总变化&是多少7 

4-32. 接上题， 

( 1 ) 试由计算数值 证明: 实际制冷机比可逆制冷机额外需要外界的功值恰好等于 
T , hS ; 

(2) 实际制冷机要外界多作的额外功最后转化为髙温热源的内能。设想利用在这 
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同样的两恒温热源之间工作的一可逆热机，把这内能中的一部分再变为有用的功.能产 
生多少？ 

4 -33. 计算第三章思考題3 -14 里室内空气内能，焓和熵的改变.设房间的体积为 
V . 压强为1 atm , 生火使室内温度从 T 。 升到 r . 熵增加了还是减少了？ 

4-34. 本题给出空气的温熵图上的一系列等压线和等焓线,试据此对下列问题作 


蹋置画晨 

HISUSS 

SIBBBSS 

Si_ii 調 


S/(kcal • kg-' - K-') 

习颳4 -34 

出估算 ： （ 丨）空气由 40atin、260K 节流膨胀到 l atm , 温度降为多少？ 

(2) 空气由上述初态经可逆绝热膨胀到 I atm, 温度降为多少？ 

4 35 —般地设思考题 4 _26的棋盘游戏中甲乙二区的方格数分别为尺 ¥ 和 
甲区内的黑子数为 n, 

(1) 导出玻耳兹曼熵 S 作为 n 的函数 形式. 取 A^=9. ^=72,在坐标纸上画出 
曲线； 

(2) 证明: S 的极大值处于„满足下式的地方， 

n N v _n 

上式有什么物理意义？ Nl 

[提 示： 求导前可利用斯特令公式将概率表达式简化 
4 36 从表4 _丨奄出有关数据，计算下列化学反应的标准摩尔反应墒： 

4NH, (气）+30 2 (气） — 2N 2 (气 ） + 6H 2 0( 液). 

4-37. 试从范德瓦耳斯方程导出下列热力学函数的表达式： 





⑴墒 


S(T, V) = jJydT + V-i/6) + S 0 . 

(2) 自由能 

F(T. V) = U-TS 

=£ c v [ 1 _ 异 ) dr _ 令 - ^RT\n( V-pb)^F,. 

(3) 自由焓 

G( T. V) = F+pV 

= £M'-F) dr+ ㉝ - 2 夸 - ^ nn( v -“) +c ". 



第五章非平衡过程 

§1:近平衡态弛豫和输运过程 

上面几章讨论的都是平衡态问题，本章要讨论的是非平衡态问题。在 
均匀且恒定的外部条件制约下，当热力学系统对于平衡态稍有偏离时，分 
子间的相互作用（碰撞）使之向平衡态趋近。这样的过程叫做弛豫 
( relaxation ) 0 对于平衡态可以有不同形式的偏离，以经典气体为例，气体 
分子的速度可以偏离麦克斯韦分布律，它的速度、温度或密度也可以不均 
匀。不同形式的偏离，弛橡过程进行的快慢可以相差很远。一般说来，气体 
中各处分子速度对麦克斯韦分布律的局域偏离可以得到较快地恢复，但由 
一些宏观1分布不均匀（或者说它们的梯度）引起的弛豫过程进行的要缓 
慢得多，因为这类过程涉及碰撺中守恒撤的传递。在分子碰撞过程中有三 
个守恒墩是比较重要的:动量、能置和粒子数（无化学反应情形）。由速度梯 
度引起的黏性现象，与动量的传递相 联系； 由温度梯度引起的热传导现象， 
与能墩的传递相 联系； 由密度梯度引起的扩散现象，与粒子数的传递相联 
系■•这三个过程具有比建立起局域的麦克斯韦分布长得多的弛豫时间，从而 
在讨论这类过程时我们可以有局域流速、局域温度、局域密度等概念，它们 
都是建立在局域麦克斯韦分布基础上的。黏性、热导和扩散现象也吋能在定 
常的条件下进行，这要靠外部条件来保持相应宏观缳（速度、温度和密度） 
的梯度。这样的过程称 为输运 （ transport )。 下面我们从宏观规律到微观机 
理来讨论黏性、热导和扩散这三个弛豫或输运过程。 

1.1 经验定律 


(1) 牛顿黏性定律 
流体黏性现象的宏观规律我们呰 
在《新概念物理教程•力学》第五章 
§5中讨论过，这里再回顾一下，并作 
些补充„ 

如图 5-1 所示，设流体中在2=2。 
平面附近相距 Az 的两个平面上的切 
向流速分别为 M 和 M + AM , 则 


称 为速度梯度。 实验表明，对于多数 
流体，两层流体之间单位时间内穿过 
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§1. 近平衡态弛豫和输运过程 

2=%平面的动鼂 M/At (即黏性力 /) 正比于速度梯度 
和面元面积 AS = Ax Ay ： 

f{Zo) = = " 7, (£ L ., as, (52) 

式中负号表示动讀沿速度减小的方向，即逆速度梯度的 
方向流动 c 此式称为牛顿黏性定律《式中比例系数 D 称为 
流体的黏度系札其■纲为 [rj]=MLU 在 MKS 单位制 
中黏度系数的单位为帕秒 (Pa • s) ,在 CGS 单位制中为 
泊 （poise), 符号为 P, 1 P = 1 dyn*8/cm 2 =0. 1 N• s/m J = 

0.1 Pa • s. 

黏度系数 rj 除 r 因材料而异外，还比较敏感地依赖 
于温度。液体的黏度系数随温度的升高而减小，气体则 
反之，大体上按正比于的规律增长 （ r 为绝对温 
度〉。 液体与气体的黏性有此差别，是 w 为微观机制不 ffl5 _ 2 

黏度计 

—种测 M 黏度系数的简笮装 a 是旋转黏度汁，其结 
构原观 如下： 如阁5 -2 所示，一个内凼简 B 用弹性丝 悬挂; 另一个半径 i? 稍 
大的同轴 1M1 筒 A 以角速度以绕它的几何轴缓慢转动，扭转了弹性姑丝。当姑 
丝的扭力矩与黏性力施于内简的力矩大小相等、方向相反时，内筒获得平 
衡,其线速度= 0•由内简的转角大小可以测得黏性力。再由外简转动所 
具有的线速度况，以及两圆简的距离 d, 可以获得两圆简间的速度梯 

度^ =$• 因此，由上述牛顿黏性定律便可求得黏度系数小 


表5-丨黏度系数 
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有许多工业.地质、生物等材料不服从牛顿黏性定律，统称 非牛顿流体。 按流动规 
律的复杂程度，非牛顿流体大体可分三个 层次： （1>黏性力与剪切速度梯度呈非线性关 
系，或者说.剪切黏度系数是速度梯度的函数.如泥浆、橡胶、血液、玉米面糊等塑性流 
体； <2)黏度系数有时效.即随时间而变.或与流体此前的历史过程有关，如油漆等凝 
胶物质； <3)对形变具有部分弹性恢 g 作用，如沥舞等黏弹物质 u 

(2) 傅里叶热传导定律 

如果我们将-根铁条的…端放在火炉内，用手握着另一端，虽然手握的 
那一端并未直接与火焰接触，却会感到它愈来愈热，这是因为热量能够通 
过构成铁条的物质从较热端传到较冷端的缘故。此即 热传导 （heat 
conduction ) 现象。 

设温度沿 +■« 方向逐渐升高，如图 
5 - 3 所示，在2=6平面附近垂直于《 

轴作一对平面，相距 A *, 其上温度分 
别为 r 和 r + A 7\ 则溫度梯度为 

< 5 - 3 > 

实验表明，申位时间内通过*=%面 

上的热鼉厶(3/以（即热通量 图 5 -3 傅里叶热传导定律 

或热流 H ) 为 

=-c 卜， ㈣ 

式中负号表 示热轍 沿温度下降的方向，即逆温度梯度的方向 流动； 比例系 
数 K 称为热 导率， 在 MKS 单位制中的单位为瓦 每米开 [ w /( m . K ) ] 。此式 
叫做傅里叶热传导定律。 

(3) 菲克扩散定律 

在混合气体内部,当某种气体的密度不均匀时，这种气体分子将从密度 
大的地方移向密度小的地方，此现象叫做扩散 ( diffusion )。 例如从液面蒸 
发出来的水汽分子不断地散播开来，就是一种扩散现象。纯扩散过程必须是 
在密度均勻、压强均勻的条件下进行的。单就 一 种气体来说，在温度均勻的 
情况下，密度不均勻将导致压强不均匀,从而产生气流，这种过程主要不是 
扩散。就两种分子组成的混合气体来说，也只有保持温度和总压强处处均匀 
的情况下，才可能发生纯扩散过程。所以扩散是—种比 较复杂 的过程。此处 
只研究纯扩散过程，为了简单，我们只讨论两种分子质最基本上相同的气体 
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表5 -2 热导率 


—EM—3— I IIH—E— 
^■fl|Q||nCE3iHIK01B0BIHK!IHB 


MHEM —BS—gmiEM—if— 

^^ jg^jffjps—Ega— pw .::bm 
— ■—TI WOM Kil^M MTai — 

I l liS — E — 


承 0 _ Li _ 石 H 51 ~ 0.166 

歧 ~ 200 _0 J 5__ 32^ 0. 043 

A 动机油 I 60 I 0.140 1 M 花 I 24 I 0.059 

(如 N 2 和（：0,或 co 2 * no 2 ) 组成的混合气体^我们设想，将这两种气体 
分别放在同一容器中，但起先用隔板隔开，两边温度和压强都相同，然后把 
隔板抽掉，让扩散开始进行。在此情况下，总的密度各 处一样 ，各部分的杻强 
是均匀的，故不产生宏观 气流; 又因温度均匀，分子量相近，故两种分子的平 
均速率也接近。于是，每种气体将因其本身密度的不均匀而进行纯扩散过 
程。下面，我们来讨论在混合气体中二 . 

组分之一的扩散。 " 

设一个组分的密度沿+2方向逐 

渐升高，如图 5 -4 所示，在2=2： 0 平面— — — — - I AAf 

附近垂直于之轴作一对平面，相距 Zo - ~p - ♦况 

公，其上密度分别为 p * P + Ap ， 则密 
度梯度为 a ^ 

= (5 - 5) — ~ ^ 

实验表明，单位时间内通过_?=«。面 AS 图 5 - 4 菲克扩 墩定侓 

上的质量 AM / At ( 即质量通量或质量浼 《/) 为 

J = JF = - D it) ^ (5.6) 
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式中负号表示质量沿密度下降的方向，即逆密度梯度的方向 流动; 比例系数 
D 称为扩散系数，在 MKS 单位制中的单位为平方米每秒 ( m 2 / s )。 此式叫做 
菲克 （ Fick ) 扩散定律。 

1.2 平均自由程与碰撞频率 

如第二章§1所指出的，室温下空气分子的平均速率约为 4 X 10 2 m / s , 
声速约为 3 xl 0 2 m / s , 两者是同数 看级的 ，前者还稍快些 ； 早在1858年克劳 
修斯就提出一个有趣的问题 :若摔 破一瓶汽油,声音和气味是否该差不多同 
时传到？事实上声音先到，气味的扩散要慢得多。克劳修斯认为分子虽小， 
但木是几何点。分子具有一定的体积，从而它们在飞行的过程中不断碰撞， 
妨碍了它们的直线行进（见图5 -5)。 

分子之间的碰撞是短程的排斥力在起作 
用,若不考虑碰撞的细节，可把分子看成具有 
—定直径的殚性球，认为只有当两球接触时 
才有相互作用。这样，分子在相继两次碰播之 
间依惯性作匀速直线运动，其间所经过的路 
程，称为自由程，记作 A . 自由程 A 与分子的 
速 率!; 等因素有关，时长时短，各不相同，在 
宏观上它只具有统计意义，取它的平均值，叫 
做平均自由程 (mean free path ) ，记作趸 

另一个与分子碰撞相联系的概念是碰撞 
频率 w , 它代表每个分子在单位时间内与其它分子碰撞的次数。 显然，也在 
宏观上也只具有统计意义，我们也应取它的平均值理应叫做“平均碰撞 
频率”。不过通常人们习惯于把“平均”二字省略，简称碰 撞頻率 （comsion 
frequency ) 0 w 的倒数代表分子的平均自由飞行时间，记作 f •令代表分 
子的平均速率，则有 _ 



分子的平均自由程 f 和碰撞频率 G 是由气体的性质和状态决定的，下 
面我们来研究它们与哪些因素有关。 

为广确定我们设想跟踪一个分子，比如说分子 A ， 数一数它在一段 
时间 t 内与多少个分子相碰。对于碰撞过程来说，重要的是分子间的相对运 
动。所以为了简单起见，我们认为其它分子都静止不动，分子 A 以平均相对 
速率丑运动。 

在分子 A 行进的过程中，显然只有中心与 A 的中心之间相距小于或等 



图5 -5 分子磋撞与自由程 
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于两分子半径之和，即一个分子直径的那些分子才可能与 A 相碰。因此町设 
想以分子 A 的中心运动的轨迹为轴线，以分子的直径 d 为半径作一个曲折 


的脚 柱体（见图5 -6), 凡是中心 
在此 1MI 柱体内的分子都会与 A 相 
碰，其余分子都不与 A 相碰 ，圆柱 
体的鉞 |ft (积称为分子的碰 
撞截面 在时间<内分子 A 走过路 
m . ut , 相应圆柱体的体枳为 
若以 n 代表单位体积内分子数 ，即 
分子的数密度 ，wy 在此圆柱体内的 



图5 -6 礓榷領率与砵搰截面 
分子数，亦即 A 与其它分子的碰撺次数为于是碰撞频率为 


一 uu U V 一 /CO\ 

0) = --- = TI (T U. ( J. o ； 

从而平均自由程为 r_ v_ (5 9) 

_ nau' 

剩下的问题是求石和云之比。 

如图5 -7 所示，设相迂碰撺的两分子的速度分别为 P , 和，其间夹角 
为 0. 相对速度《等于两者矢1 差： ，按三角关系， 

心 U 2 = v, ! + « 2 2 -2«,1>,0080, 

取统计平均值_ __ 

u 2 = v, 2 + v 2 2 -2 v t v 2 cosd. 



因 r_^ COS 0=O( 两分子运动方向是随机的)， 


得 



y /? V _ 丄 


图 5-7 分子运动 
的相对速度 


于是平均自由程公式 (5. 9) 化为 


sflna Jln-nd 1 

此式首先是由麦克斯韦给出的，可称为 麦克斯韦平均自由程 公式。 


(5. 10) 


上述平均自由程公式的推导并不严格.严格说来碰掩頻率是分子速度的函数，即 
w = io ( v ), (5.7) 式应写成 

这里的平均是对分子速度的平均，因此与分子的速度分布律有关。 在麦克 斯韦发现他的 
速度分布律之前.克 劳修斯曾假定所有分子的速率-样.都是》，由此算出 # 

❶见王竹溪,<统计物理学导论>，北 京:高 等教育■出版社,1965.第四章，39节 


= (丄)， 
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于是他得到 


o)(v) = ~nav. 



4ncr 4nird 2 


(5.11) 


麦克斯韦之后泰特 (P. G. Tail) 用麦克斯韦分布律计算了上述平均，得 


a - = 0^77 = O6Z7 
na mrd 


(5.12) 


于是我们面前有三个不同的平均自由程公式 (5. 11), (5.10) 和 (5. 12)，它 


们仅在数值系数上有微小差别：|=0.75、 ■^二 =0.707、 0.677. 

4 /2 

平均自由程与气体的状态有关，表 
5-3 中给出几种气体在标准状态下的平 
均自由程和有效直径。从表中数据可见， 

前者的数《：级为 l(T 7 m, 后者的数量级 
为 lO^m . 取可推箅出碰撞 
频率&的数最级为 HVVs, 相当于电磁 
波谱的微波波段。由这$数据还可看出， 

在标准状态下气体的I》 rf , 确实可以 


表 5 -3 标准状态下气体的 


平均自由程和有效宣径 


气体 

A/IO- 7 m 

d/\0- ,u m 

氪 (h 2 > 

1. 123 

2.7 

«l(N 3 ) 

0. 599 

3.7 

氧 (o 2 ) 

0.547 

3.6 

氦 (He> 

1.798 

2.2 

H(Ar) 

0.666 

3.2 


认为气体是足够稀薄的。 


1.3 分子自由程的概率分布 


分子在任意两次碰掩之间所走过的距离（即自由程）有长有短,并非都 
等于平均自 由程又 _现在我们讨论分子自由程大于 Z 的概率 P(l). 

按平均自由程 /T 的定义，在单位长度的路程上每个分子平均碰逋1 /A 


次，在长度为 di 的路程上平均碰撞 df/i 次。设分子的总数为％,在前次碰 
撞后经历距离 i 后尚未再次碰撞的分子数为 AT(f) ，它们今后在长度为 d< 的 
路程上平均碰撞 AT(i)dW 次，这也就是 AT(f + df) 比 iV(f) 少的数目。写成 


式子,我们有 

-dN = N(l) -N(l+dl) 


Ndl 

了， 


或 


dN dl 

— =—-=■ 

N A 


积分后得 


In 


mi) 

N(l=0) 



N(J=0) 即分子总数 iV。, 于是 


N = AT 0 e' 

分子尚由程大于 i 的概率分布为 


(5.13) 
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則 =g = e' (5. 14) 

例題1自由程大于和小于 I 的概率各多少？ 

答： P(A) =e-' =0.37, 1 -P[A) =0.63. | 

1.4 从置纲看输运系数 

气体动理论 (kinetic theory of gases ) 是研究气体输运过程微观机制 
的理论，它能给出输运系数与微观参数（如碰撞截面、平均自由程，平均速 
率等）之间的关系。在具体地用气体动理论来导出输运系数的表达式之前， 
我们可先从量纲方面考查一下。 

输运系数与气体的状态有关，描述气体状态的宏观参量有 p 、 V 、 T 等， 
从微观角度来描述，应代之以 P 、 免等。 再者,输运过程是由分子碰撞决定 
的，反映碰撞的参*，如平均自由程或碰撞频率一定会在公式里出现„此 
外，在热传导问题中还要涉及到比热，臂如定体比热 c v . 从鼠纲 J ： 来看， 
= ML -_ T -; [ D ]= L 2 T -', 而 [ p ]= ML _ j , [ v ]= LT -', [ r ]= L ，我 


们不妨猜测 


和 1 oc ， D oc vA . 

C V 


(5.15) 


上面的比例式两边量纲相同，若画等号，其间应有个无设纲的比例系数（一 
般说来，若单位取得合适，其数逛级大约在 I 左右，最多差上一个半个数歡 


级）。下面将用初级的气体动理论证明 ，（5. 15) 式屮的比例系数是 1/3. 

1.5 初级气体动理论 


黏性现象是流速分布不均匀引起的动罱传递，形成动量流，即作 用力； 
热导现象是温度分布不均匀引起的热 ft 传递，形成热流；扩散现象是密度 
分布不均勻引起的质量传递，形成质鲎流。归纳起来，输运现象就是因某个 
宏观参 t 分布不均匀引起相应物理量夕的迁移，形成某种“流”义从微观 
角度看，物 理量 夕的迁移是靠分子的热运动来输运的,而输运过程中物理量 
夕的交接，则靠 碰掩。 分子的热运动和碰撞合起来，起着“搅拌”的作用。 

先看分子热运动的作用。如图5 - 8 所示，用 2 = 4 平面把系统分为上下 
两部分，下部为 A ， 上部为 B . 在面上取一个面积为 AS 的面元，考虑在 
At 时间内从 A 到 B 或从 B 到 A 穿过 AS 的分子数。作为初级理论，我们不考 
虑分子速度大小和方向的分布，假定所有分子的速率都是珂平均热运动速 
^)，它们可以平分为 6 组，各自朝： ta ：、 ±沒、 ± s 方向运动。只有沿方向 
运动的那组分子从 B 穿过 2 到达 A , 只有沿方向运动的那组分子从 
A 穿过 2 ： = %到达 B ，每组中分子的数目是总数的 1/6 .以 AS 为底、恤为 




238 


第五章非平衡过程 


高作一柱体，在 Ai 时间内穿 
过 A 5 的分子尽在此柱体内， 

其数目为1/6的分子数密度《 

乘以柱的体积丑 A 5 Ai ， 即 

\-nv^SM. 
o 

穿过* =2„平面的每个分 
子把一 方的某个物理最携带 
到另一方,在黏性、热导、扩散 
三过程屮这物理量分别为分 
子定向运动的动量 WW 、 平均 

热运动能蟥 f =^^7'(“〜25)=/«(^7'(见第二章3.3节）、 质量 m . 由于系 

统沿《方向不均勻,因分子热运动在 A 、 B 两部分之间带来带去的物理景数 
M 不等，在 At 时间内沿+2方向净流过面元 A 5 的某物理看为 

相应的流为 

’ = 管 = i- [ 卜 x sms) a -(» x usi) 户 （ 5 」 6 ) 

现在来看碰撞的作用。本章一开头就指出，宏观不均勻气体的热状态 
可用局域麦克斯韦分布来描述，此速度分布体现出局域流速、局域温度、 
局域密度等局域宏观参量。我们在第二章 1.3 节里已强调过，热平衡分布 
是靠分子间频繁的碰撞来达到的。设想在已达到热平衡的气体中突然侵人 
—小批“异己”分子，它们具有与本地气体分子不同的局域宏观参量,，通过 
外来的异己分子与本地分子之间的碰撞，异己分子被“同化”了，它们的宏 
观参量变得与本地分子一样。在上面讨论的输运过程中，由于 A 、 B 两部分 
气体的宏观参歎不同，穿越界面2 =2。的分子都是异己分子，它们把反映界 
面另一侧宏观参 a 的物理童携带过来，在碰撞过程中与本地的分子同化。 
现在的问题是，宏观参量是随距离渐变的，这些穿梭“使者”带来的是界面 
彼侧多远的“信息”？理论和实验都表明，同化的时间尺度，即弛豫时 
间，为 1/ G 的数量级 (5 —碰撞频率）。作为初级理论，我们再做一个简化 
假设，即异己分子通_过一次碰撞就被同化。这样一来’穿过界面的分子带 
来的是彼侧距界面 I 处的信息。亦即，在 (5. 16) 式中下标 A 和 B 应分别指 
的地方： 




- — 0 ^ - - __ 

n/6 




xy 面 

图 5- 8分子输运 
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- * = *0 -A - Z=Z 0 *X 

te ~i[£("x|ilil)i,.,/ 2A ~- As 

= -+[ 盖卜 xgU)l ^ AA 5» (5.17) 

在上面的推导中我们已迸一步 假设： 所有宏观参置在距离为自由程数贵级 
的范围内变化极缓，从而泰勒展开只保留第一项 。參 

下面我们把 (5. 17) 式分别运用到黏性、热导、扩散三个输运过程上： 

( 1 ) 黏 性过程 

在 (5. 17) 式 中取卜 P ( 动量）， /=/( 黏性力），分子携带的物理撗为 
rrm ， 得 

/= 笈 =_ 士, (5. 18 ) 

式屮 p=wn 为气体密度。上式与 (5.2) 式比较可知黏度系数为 

1 

77 = y pv\. (5. 19) 

(2) 热传导过程 

在 (5. 17) 式中取 2=(3( 热 1), ，=«(热流），分子携带的物理盘为； 
，得 

^ = If = ~\\^ nmCv 吸 = -+ 一 c v ( 裳） AS , 

式中 p = mn 为气体密度。上式与 ( 5 . 4 ) 式比较可知，热导率为 （5 . 20 〉 



(3) 扩 散过程 

在 （5. 17>式中取夕 = M ( 质 聚） ， ,/=«/( 质1流），分子携带的物理量为 
得 

J = ^F = -+1 盖(細 ) l _ f A — 尸， （5.22) 


• 严格说来，式中的石歹应为在麦克斯韦分布的情况下，其间有百分之几的 
误差“ 

• 这假设对一切线性输运理论是很重要的，否则我们得不到线性的输运方程^ 
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式中 p = »m 为气体密度。上式与 (5.6) 式比较可知扩散系数为 

/> = y VA . (5.23) 

1.6 与实验的比较 

下面我们从几个方面将初级理论的结果与实验比较。 

( 1 ) 输运系数与气体状态参量的函數关系 

选压强 p 和温度 r 为独立的状态参鼠因 71 = p / kT ^ p / T , p = nm ^ p / T , 
v ^ ikT / umccT '^ X = l //2 anocT / p , 贝 ij 

V^jpvX « T ' n , (5.24) 

K = jpi )\ c v oc T w \ (5.25) 

D = jv\cc T ^/ p . (5.26) 

由于 p 与 X 对于 p 的依赖关系相反， 二者的 乘枳与 p 无关，导致7/和 / c 与 
M 强 P 无关[见 (5. 24) 式和 (5. 25) 式]。这个结论在不经理论推导之前并 
不是显而娣见的,，麦克斯节和迈耶等人曾在从几个 mm Hg 到几个 atm 的/五 
强范围内做实验.证实了这个推论，这对当时气体动理沦的建立起 f 重要 
作用。以上各式表明， 7 J 和 Doer '： 实验结果表明，”和 K oc r ” 
即都比理论预期的温度依赖关系吏为显著。偏差来自汁算平 
均自由程时采用的刚球模型，在此模型中只考虑 r 分子间的排斥力。实际 
上分子间有较弱的吸引力，吸引力便分子的碰撞截曲> 对温度有一定的依 
赖关系 u 

(2) 三个输运系數之间的关系 

以上各式表明， k / c v ti = \, Dp / r ) = \, 而实验结果是 k / c v tj = 1.3~2.5, 
Dp/ V = 1.3 ~ l . 5 , 具体数值都因气体不同而异。 

(3) 输运系數的数量级 

例题2估算 15° C 时氮气的黏度系数.取氦分子的有效直径^ =3 ，巳知 

氪的分子量为 28. 

解： r =288 K . m = (28 xl 0' 3 /6.02 xl 0 M ) kg =4.7 xl 0' J 6 kg , if 

7 j =- j - pvA = j ^ y ^^= l . I xlO ' 5 Pa - s . 

实验用得 I 5° C 时®•气的黏度系数 1J = 1.75 xlO - 5 Pa . s _ 即理论与实验的数摄級是符合 
的,，由于三个输运系数两两之比的数量续理论与实验符合，其它两个输运系教^汐的 
敎 ft 级也是对的 u | 
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输运系数的初级理论中明确地作了两点假 设:不 考虑分子的速度分布 
和一次碰撞同化。也许一开始就有 人问： 这样的假设有根据吗？以上的分 
析表明，初级理论只在定性的趋势和数量级上对，定量的结果与实验有较大 
的偏离。定性或半定最理论的优点在于简单明了，物理图像直观，当然它为 
此在严格性和准确性方面是做了 一些牺 牲的。对这种理论中所作的假设不 
必太细致地追究,， 

1-7 稀薄气体中的输运过程 

以上的讨论适用于平常的压强范围。当气体的压 
强减小时，分子的平均自由程 A 加大，当 X 大过容器 
的线度 L 时， L 将逐渐取代麦克斯韦自由程 (5. 10) 式 
的地位，它变得与压强和温度都无关。这时黏度系数 
»?=4 ^/>和热导率不再与压强无关，而 
是与之成正比。 

杜瓦瓶(热水瓶胆，见阁5 -9) 就是根据低压下 
气体异热性随压强的降低而降低的原理制成的。杜瓦 
瓶是具有双层薄壁的玻璃容器.两壁间的空气被抽得 
很稀薄，使分子的平均&山程远大十两壁的间距。这 
样，杜瓦瓶就具有良好的隔热性能，可 用来贮 存热水或液态气体。 

§2.涨落关联布朗运动 

2.1 涨落 

第二章 8. 1节讲过，宏观系统的平衡统计分布 是最概 然分布，偏离这分 
布的概率是极小的。热平衡态下测得的物理量的数值，相当精确地等于这个 
分布下的平均值，偏差也是很小的，但毕竟槪率不为 0. 实际上物埋置的数 
值在平均值附近飄忽不定地变化着，这现象叫做涨落 （ fl uctuation) n 在热 
力学里通常说的涨落是由热运动引起的，这种涨落叫做热力学涨落。在温度 
极低时热力学涨落很微弱， 缓子的 不确定性原理 （见 第一章 2. 2 节） 引起的 
效应开始显蕗出来。由纯量子效应引起的涨落叫做量子涨落。下面我们只讨 
论热力学涨落。 

涨落的大小是随机的，但它服从一定的概率分布。按玻耳兹曼的熵表达 
式 (2. 122>，宏观态概率与熵 S 的关系为 

S = * lar2 , 即 I2 = e s/k . ( 5 .27) 

热力学涨落是围绕平衡态的涨落，所以又叫平 衡涨落 。令 s 。 和仪分别代表 
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平衡态的熵和宏观概率，它们都处于极大值 3 对于涨落态的 S 和我们有 
{1 = 0, e^-^. (5. 28) 

按照爱因斯坦的办法，将熵围绕平衡态作泰勒展开。为简单计，我们先假 
定熵只依赖于一个宏观变量 X ，即 5= S ( JT ). 设 X 的平均 值为天 平衡态的 
墒 S ,,= S ( 幻.更换变量，取 : r = 8 X = X - 无则 S 0 = S ( a ;=0). 因平衡态 x =0 

处 S 极大，故=0, (0) <0,于是泰勒展开式可写作 


式中 




代人 (5.28) 式得涨落 M a : 的概率分布: 


作为概率分布，必须归一 
化： 


I fl(x) dr 


= { \J 


e^ ；nk dx 

» 

2 - nk 故 等于 _ 


ftl 此定出上式中的常数为 

a , 

于是 (5. 29> 式应写为 


:X 

2 - nk ' 


/2⑷ = A , e -^ /2 *, (5.29) 





(5. 30) 


这种形式的统计分布叫做高斯分布 （Gaussian distribution ) 或正态分布 
(normal distribution ) ，函数形式见图5 - 10,其性质可参考附录 A •根据 
这分布函数我们可算出下列一些平均值： 


平均 ( 5 . 31 ) 

方差 ^=(^7 〜 /> e-^cLr = A (5 . 32) 

涨落的平均值等于0源于正负涨落是对称的,方差表示涨落幅度弥散的程 
度,是标志涨落大小的一个很重要的特征量。 
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现在把上述理沦推广到两个变最 X ,、 X 2 的情形。令％* 8 X , : X 、-瓦， 
x 2 = hX 2 = X 2 - jT 2 , 墒5 = 5(%， x 2 ), S 0 = S { x t =0, x , = 0). 因平衡态％ = 

,，。处 5 极大’故 ( 氣， (0 匕<。， (0)_ ； o . 若 u 

两变量在统计上独立，必有 =0. 于是熵的泰勒展开式可写作 

' ^1^2 r,.x 2 =0 

s -S^ x^+AiXi 2 ), 

式中/1,=-(盖4) >0, A , =-(£4) >0■代人 (5. 28) 式得涨落徵 

x t 、 x 2 的概率 分布： 

/2( ar ,, x 2 ) = 从 (5.33) 

定归-化 因子： 

^ A ( 厂 e -4,V/2 * 


W 晋，' 

由此定出上式中的常数为 
于是该式应写为 


= v 



/ M 2 

Wk 2 



(5.34) 


亦即两独立变最的概率分布是两高斯分布的乘积^根据这分布函数我们可 
算出平均和方 差为： 

平均 ^7 = ^=0, i 7 = 8^2 =0, (5.35) 


方差 ^ = (5.36) 

热力学涨落公式的导出在一般统计物琿的教科书中鄱可以找到，关键 
是如何将熵 S 表达成独立状态参量（替如 V 和7 1 )的函数 ，作— 级柰勒展开。 
本课不宜陷人过多的数学推演，这里直接给出温度和体积的涨落公式，并进 
行一些讨论。 

考虑一个定温定压系统，如第四章 5. 3节所设想的那样，认为 这系统 2 
是与热库 r 既有热接触，又与它处于力学平衡的系统。复合系统2' + 乏是孤 
立系统，它具有确定的能量和体积，但1：的能量和体积是有涨落的.热库乏' 
的能量和体积有相应的涨落，以保持的总能量和总体积不变。上述能 
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窜:的涨落引起2温度的涨落，但并不影响热库的温度，2：体积的涨落也不影 
响热库的压强，都是因为热库比 Z 大 得多。 系统 J 温度的涨落 S 7 1 和体积的 
涨落 8 V 都是服从髙斯分布的，它们的方差分别为 

( 87 ^= — , ( 5 . 37 ) 

(bV) T = -kT^ . ( 5 . 38 ) 

SV 是一定数目的分子所占体积的涨落，同一问题也可看作是一定体积内分 
子数目的涨落 5 W , 二者的关系可导出如下： 

N N-bN 
V + bV = V ' 

忽略二级小1,则得 

hN_bV 

n ~T' 

由此我们还可以得到分子数目 的涨落 

例屬3 求理想 气体分子麩和密度的相对涨落。 


解： 由理想气体的物态方知 = _^ T = _ 
(5.39) 式得 dP r P 






ySv 7 y & v 7 1 

1 厂 = 及 


亦印，相对涨落与粒子数的平方根成反比„ 在杜子 ft 况极大的宏观系统中涨落是非常小 
的 ‘,1 


2. 2临界点的涨落 

第一章 7. I 节讲过， P - V 图上的等温线在临界点 A •处是个切线水平的拐点 （见图 丨 
-54). 即该处的 一 、二阶导数皆为0: 

(說 = °. (0)，°. ( 5 _ 41 ) 

涨落公式 (5. 货）和 (5. 39> 中的 ( ^是^^的倒数，这 S 不意味着临界点的殊落 — 

»?当然不会这样•这只说明两式在临界点已不适用。推导 (5. 38)、 （5.39) 式时用到压 
强对体积的泰勒展开，在临界点前面几项都等于0,泰勒级数必需展开到三阶。理论推导 




的结果 是:< 


( W …559々7■[⑩『 


以范德瓦耳斯气体为例.从物态方程 （1.44) 


_ i>BT u 2 a 

p = \rrVb'^' 

可得 ls^) T = ~(v- R Jy +? ¥ £ - 

将临界温度 T = T k = ia / TJRb 和临界体枳 V = V k =3 pb [< H J ( 1.45) 式]代人，得 


代人 (5.43) 式，得 

(^)* = (v^f = ,6559 V^S = 0 - 撕晶， 

即 ( W =( W -- 0 ^ ⑽ 

及 (5.45) 

山 iHTft 们濟到，临界点的涨落虽不是尤穷大，但它正比 f \/ N w \ 比通常的 \/ N ' n 夂多 

T , 

临界点密度涨落岛 S 的可观察后果是出现 格界乳光 （critical opalescence )。 白 g 
咔朗的天空呈美函的蔚蓝色，是因阳光在大气中散射造成的 。纯净 透明气体对光的散射 
孩的 是密度涨落,在通常的佾况 F 这种散射的强度与光的波长 A 的四次方成反比（瑞利 
敗射定律（参见（新概念物理教程•光学> 第七章 4 . 2 节） ，所以阳光里的短波（蓝 紫光） 
比长波（红黄光）被敗射得多，使天空呈现蓝色。瑞利散射只在涨落尺度不太大的情况 
F 发生，涨落尺度较大时,散射光变得不大依賴于波长 ，于 是气体变得不透明，呈乳白 
色，这就是临界乳光的由来。 

2.3 布朗运动 

第一章 2. 3节已谈到布朗运动，即悬浮在静止流体中微小颗粒的无规 
运动，现在我们对它进行一些理论分析。 

为简单起见，考虑一维（替如 a : 方向）上的投影。设布朗粒子的质量为 
m ， 它受到两 个力： 一是随机的脉冲力 FU ), 各脉冲持续吋间极短，彼此完 


• 见吴瑞贤.章立源.<热学研究>, 成都： 四川大学出版社,1987.第八章§5。 
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全没有 关联； 另一是流体的黏性阻力，其方向与粒子速度相反，大小与之成 
正比。列出运动方程，则有 


或 = z ⑴， （ 5 46 ) 

式中 yza / w ， 笔声朗粒子在 t =0 时刻位于原点 ； r =0 处，我们的 
H 标是研究位移 x 的方差^为此先看 X 2 的 导数： 

= 2x— d 2 (^) ? idx\\ 7l d 2 x 

~ 2 x dt' - 2 (dF) + 2 x dJ- 

将 (5. 46 ) 式乘以 2 a :, 利用上式可将它化为 

誓 _ 2 ( f ) 2 ” 竽 = 2 _. 

取各项的 平均： 一 _ 

¥ _ 2 ( f ) 2 ”¥ = 2 硕 .（ 5 47 > 

布朗粒 f 的无规运动是分子碰撞的结果，我们可以把它肴成 —个大分子它 
在与分子碰撞的过程中达到热平衡，换句话说，我们可以把能均分定理运用 
到它 身上： _ 


此外是以往时刻随机力的积累效果，它与现在的尤 0) 没有 关联所 
以怎尤(《)=0.上式最后化为_ 

dV dx 2 2kT , 

—d7 +y i = j. ( 5 . 48 ) 

上式是一个二阶常系数线性非齐次微分方程，在数学上有—套严格的解法^ 
在这里我们 a 不錄它，只肋理±»定性畔定 m 的撕，然后用较简 
便的方法求出它的渐近解来。 

(5. 48 ) 式左 端第一 项是惯性运动项,第二项是阻力项,右端是驱动项， 
亦即，布朗运动是靠温度（热运呈）驱动控。如果没有驱动项，方程式化为 
dV dx 1 „ 


^的一阶导数具有下列指数 形式： 


(5.49 a ) 


^ xe ' r， ' (5- 50 a ) 

这就是说，一旦失掉驱动，布朗粒子位移方差 7 的任何初始增长率都会迅 
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速地衰减掉,衰减的时间尺度是， 1 ( 注意: y 的量纲是时间倒数的量纲）。 


再看没有阻力项时的情况，此时方程式化为 


d V 2 kT 
dt 2 m * 

(5.49 b ) 

其解为 <x e , 

m 

(5.50 b ) 

这是无阻尼情况下的加速模式。 


最后,没有惯性项时 方程& 形式为 


2 kT 

At m 

(5.49 c ) 

其解为 ^ = t , 

my a 

(5.50 c ) 


这是强阻尼下的运动模式，粒子的惯性运动完全被抑止掉。 

在以上的简化分析中我们分别看到方程式中各项的作用，实际情况究 
竟是怎样的？让我们分析一下方程式中参 t y 的数量级。 y = o / m , 假设布 
朗粒子是球状的，我们可以用斯托克斯公式[见《新概念物理教程.力 
学》 （5.52) 式]来估算《的数 量级： 小球所受黏性阻力= 6117 ^ 1 ; = ar , 故£» 
= 这串1为流体的黏度系数， r 为小球的半径。设小球的密度为 p , 

则其质 ft m =4 tt r ^ p /3 ，于是 y = a/m =9 rj /2 r 1 p . 取皮兰的实验为典型的例 
子（见第一章 2. 3节图丨- 16), 他当时采用的胶体物质密度 々 p = |. 19x 
lOlg / m 1 , 构成布朗粒子的平均半径为 r =3.67 xI ( T 7 m , 流体介质(水）的 
黏度系数 7^ = 1 .14 xlO _ 3 Pa . s , 由此求得 y =3.2 x 10' Vs . 这就是说， ( 5 . 50a ) 
式中指数衰减的特征时间是， ^3. 1 xl 0' l 4 s , 在 f 》/ 1 的情况下（在皮兰 
实验中的观察时间间隔 <=30 s ) 惯性运动是可以忽略不计的。所以在布朗运 
动中阻力项和驱动项是主要的，原始方程 (5.48) 长时间的渐近解不是正比 
于 t 2 的 (5. 50 b ) 式，而是正比于 f 的 (5.50 c ) 式，即 

^ x ( 5 . 51 ) 

这正是第一章 2 . 3 节提到的爱因斯坦等人的理论结果。 

2.4 时间关联与涨落回归假说 

当一个宏观系统中发生涨落时，涨落总要随时间衰减下来。如§1所述，这过程叫 
做弛豫」涨落有两种:一种是自发产生的（即上节所讲 的）； 另一种是由临时的外部条件 
(可统称“外 力”） 激发起来的，外力撤消后，系统向平衡态弛豫。这两种涨落的弛豫过程 
所服从的規律是否 一样？ 1930年娜威化学兼物理学家昂萨格 （Lars Onsager ) 对此作了 
-个 假设: 在一个热平衡系统中，宏％扰动的弛豫和自发涨落的 固归眼 从同样的规律 
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换句话说，就是对于一个接近平衡态的系统，我们不能区分自发涨落和由外部条件造成 
的对平衡态的暂时偏离。这就是著名的昂萨格假说 ( Onsager regression hypothe¬ 
sis). 它筲为昂萨格贏得了 1%8 年的诺贝尔化学奖。今天这假说已成为一个重要的力学 
定理一涨落耗散定理聲的推论。为了 定童地 描述回归假说的含义，需要引进“时间关 
联函数”的概念。 

令0(<)为平衡系统中_某个物理《(如质 M 或电荷密度心流体的流速 P 、 电流密度 
J 等）在时刻 t 的瞬时值 . G 是它的平均值.二者之^是自发涨落： 

8<?(0 = (5.52) 

显然，自发涨落的平均值 = =0.•令 8 Q (0) 代表 i =0时刻的自发 

涨落 . 时间关联函数 C(t> 定义为 

C ( t ) - SQCOSQi^y. (5.53) 

把 (5. 52 > 式代人，得 

C ( t ) = [Q(0-g][Q(0)-Q]" 

= <3(00(07 - Q ( t)Q - Q (0 )Q + QQ 
= <3(«)0(0) -C(7yO-Q(0TO + QO 

= Q ( t ) Q (0) -QQ ~QQ + QQ , 

即 C ( t ) = <3(t)<?(0) - Q 2 . (5.54) 

时间关联函败有如下一些 性质： 

(0 时间平移不变性和时间反演不变性 

由于平衡态是定常的，时间关联函败应具•有时间平移不变性。所以对于任意我们 

有 C(t)=8Q(t-/ , )8<3(l 7 T, (5.55) 

又因 t ) 和 80(0) 的乘积与顆序无关，故 

C(t) = 80(t)8Q(0) =SO(0)8Q(t) 

WW 平移_ _ _ _ _ 

. 8<?(-t)8Q(0) = hQ (0) hQ (- t ), 

即 C(-t) = C(«), (5.56) 

亦即，时间关联函数还具有时间反演不变性。 

<2)长时间的极限为0 

物埋 M 只在有限时间内有关联，故 

limC(0=0. (5.57) 

所谓实际上是指时间关联最常见的函数形式是单调指数衰喊 (ae -，)， 
有的是振荡指数衰减.在一些具有长时间关联的情况下衰减是幕律型的 (0 ^»)。 

(3) 短时间的极限 是涨落 的方差 

• 1951年为 Callen 和 Welton 所证明。 

• 物^世¥热平衡态下的平均值与时间无关，即 Q ( t ) = 6; 又常嫌的平均值等于 
它本身.即 q = 6 
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(5.58) 

为了区别于自发涨落 5Q, 我们用 A(3 代表由外部条件引发的偏离（注 意：&一般 
不为0)。用时间关联函数的语言.昂萨格回归假说可表达为 

(5.59) 


C ( t ) 8<?(QSQ(0) 
C(0) " / 8 0) J ' 


Ag ⑺ 

SQ ( O ) C ( O ) ⑽ 

等式右端是自发涨落的关联.左端是由外部条件制备的偏离， 

如前所述•昂萨格回归假说实际上是涨落耗散定理的推论。此定理的推导和证明 
超出了本课的范围，在这里我们只给出结果。令尸代表某种“外力”，在线性近似下由它 
引发物理 M 的偏离与自发涨落的关联 <7(0 有如 T 比例 关系： 

F 


AQ ( t ) =^ j . C ( t ) =^, bQ ( t )6 Q (0). (5.60〉 

式中 7 1 是温度 ， fc 是玻尔兹曼常上式是与液落耗散定理 （ fluctuation-dissipation 

theorem ) 等价的-种表述。显然，由此式是不难推导出 (5.59) 式来的 u 所以(5_59)式 

现已成为一条定理，可称之为昂萨格 gj 归定理 

作为例 f ，我们看布朗粒子时间关联间《„布朗粒子所受的随机力 Jf ( t ) 没有时间 

关联. _ 

C x ^ X ( t ) X (0) -0, ( tftO ) 

但其速度在时间上是有关联的•这是因为速度是力在时间上的积累效果 u 我们试用昂萨 
格间 W 定理来求布朗粒？速度的时间关联函数，为此在《=0时刻以前先通过外力使粒 
子产生一个初始速度 At ;(0>. 然后将外力撤掉，任其弛豫―这时布朗粒子的运动方程就 
是 （5.46) 式： d a r dr 

n 

将其中 dx / dt 代之以速度涨落 Ar : 


XU ), 


全式乘以 e 〃.上式化为 


积分后得 


d ( Aw ,< ) 

dt 


X ( t ), 


X ( t ) e ', 


Aw( t) = A«(0) e^'+e^'^rje^dr, 

对大 fit 粒子取平均.因 ^rT = 0 .得 

Av(i) =Aw( 0 ) e r， +e- r， ^XhTe rt dr = AwW e r， . (5.61) 

现在看布朗粒 ？ 速度的时间关联函数。因 S = 0,/=*7ym (能 fi 均分 定理） ，故 
Sv(t)^v(t)-v=v(t), Sv(0)=v(0 )- v - v(0 ~ bv ( l ) bv ( 0 )= v ( t ) v ( 0 ), C P (0) 

= H { 0y - kT / m . 按昂萨格回归定理 

由于时间关联函数具有时间反演不变性.上式应写成 

C •⑴ (5.62) 
可见.布朗粒子速度的时间关联函数是指数衰减型的。 
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§3.分形 

3.1 分形与分形輋数 

虽然19世纪一些数学家曾经构想出一些稀奇古怪的东西，如充满一块 
平面的佩亚诺 （ Peano ) 曲线、处处连续处处不可微的魏尔斯特拉斯 
(Weierstrass 涵数，等等，但他们并不相信自然界里真的存在这种“病态” 
的怪物。传统的物理学家则习惯于和光滑或规则的形体打交道，伽利略就 
说过，自然界的语言是数学，其书写的符号是三角形、圆和其它几何形状。 
于是，像泥土、岩石这样一类不规则、不干净、粗糙的物体便与物理学的研 
究无缘了。苒先冲破这个传统的是波兰出生的美国物理学家芒德布罗 （ B . 
Mandelbrot ), 他写道 :“浮 云不呈球形，山峰不是锥体，海岸线不是圆隅，树 
皮并不光滑，闪电从不沿直线行进。” 1982 年他创造了 fractal 这个英文宇， 
我们把它译作“分形 "，以 表征被传统几何学和物理学排除在外的某些不规 
则形体。 

并不是所有不规则的形体都可纳人分形的范畴，分形槪念的梢髄何在？ 
貌似杂乱无章的东西不见得奄无自己的特征和内在的规律性。各种自然现 
象通常有自己的特征尺度，例如原子现象的特征尺度是 lO -'° m , 原子核结 
构问题的特征尺度为 10- ,4 ~10- ,5 m , 而行星运行轨道的特征尺度则达 10 11 ~ 
10 l 3 m . 但也有例外，臂如海岸线的长度,,地押书上往往给出各个国家海岸 
线长度的数据，其实严格说来，海岸线的长度与你采用的比例尺有关。在小 
比例尺的地图上，海岸线上许多小的曲折被拉直 ，总 长度显得短了。随着比 
例尺的放大，一批批愈来愈小的海湾、半岛显露出来（参见下面的图5 - 
13)，海岸线变得愈来愈长。这过程实际上几乎是无穷无尽的，并不箅夸大 
地说，即使绘制一平方米，甚至一平方厘米范围内的地图，由海滩上那些大 
大小小的砂粒组成的海岸线仍旧是曲曲弯弯的。亦即，海岸线在标度变换下 
具有无限嵌套的自相似性 。局部与整体相似，或在标度变换下的自相似性 
—这就是分形概念的实质。 

分形的特征要用“分形维数”的槪念来刻画。通常说,曲面是二维的，曲 
线是--维的，二维的几何对象有一定的面积，一维的几何对象面积为0,但 
有一定的长度。像上述海岸线，如果无限地放大比例尺，其长度趋于无穷， 
但没有面积，其维数介于1和2之间，不是整数。下面我们就来探讨非整数维 
的意义。 

分形是一大类几何对象，它们的维数有多种数学定义，下面介绍其中的 
—种 ——容量维数 （ capacity dimension) 。假定我们考察的几何对象可以 
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嵌在 n 维的欧几里德空间里，取许多边长为的71维小方盒（如 n = I 时为 
长度等于 e 的线段，《 =2时为边长等于 e 的正方形， to =3 时为边长等于 e 
的立方体,等等），用它们把该几何对象完全覆盖起来，令 WU ) 代表所需小 
方盒的最低数目。对于通常我们熟悉的规则形体， N ( e ) 是不难算出来的。 
例如，覆盖一根长度为 i 的线段至少需要 N ( e ) = l / e 个小盒.覆盖一个边长 
为 f 的正方形至少需要 iVU )=( f / e ) 2 个小盒，覆盖一个边长为 f 的立方体至 
• 少需要 A ^ U )= a / e ) 5 个小盒，等等。由此可见，通常几何对象的维数 d 可用 
下式来 计算： lgN ( g ) _ \ gN ( e ) 

^ g ( l / e ) ~ lgl-\gs 

如果用同样办法去測最分形的维数时,我们需要不断地缩小所用小方盒的 
尺度当足够小时 ， -lg e^\g “分母中 lg •项可忽略。所以，我们可以 
定义分形的维数为 . aN .. 

( 5 . 63 ) 

分形的概念虽然是十 几年前 才提出来的,数学家们早已人为地构造出 
许多分形来，它们的维数是可以严格 
计算出来的 n 现在举几个例子。 8 /\ 

( I ) 科赫曲戍 / \ 

如图5 ~ H 所示 ，取一 单位长度 -^ X - 

的线段，以它中央的1/3为边作等边 b /V 

三角形，然后将该1/3线段去掉，代之 ) ( 

以三角形其余两边，四个线段构成第 ~ J\—J w \_ 

—代曲线（图 a )。 去掉第一代曲线内 c 

所有四个线段中央的1/3,代之以相 C ^ 

应等边三角形的其余两边，构成第二 
代的曲线（图 b )。 去掉第二代曲线内 

所有线段中央的1/3,代之以相应等 田 5 _11科 赫曲残 

边三角形的其余两边，构成第三代的曲线（图 c 〉。 将此操作继续下去，以至 


£ N ( e ) 无穷，最后形成的曲线,就是科 赫曲线 （Koch curve )。 

~ j ~ 现在计算科赫曲线的维数。用边长 e = l 的正方形 

，/ 3 3 去覆盖它，只需一个；用边长 《• = 1/3的正方形去覆盖 

(，/ 3 )2 3 x 4 它，需要 3 个；用边长的正方形去覆盖 

(1/3V ， 3 .2 它，需要 3 x 4 = 12 个； 用边长 f = (1/3) 3 = 1/27的正方 

X 形去覆盖它，需要3 x 4 2 =48个，等等。所以科赫曲线的 
. 维数为 
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科赫曲线的维数大于1,小于2,其长度为面积为 0. 

在图5 - 11中构造科赫曲线时,等边三角形都朝同一侧凸出。如果三角 
形凸出的方向是随机的，我们可以构造出随意弯曲的科赫曲线来，它将很像 
一条海岸线不过随机科赫曲线的维数是固定的，而真正海岸线的维数因地 
而异，各不相同。 

(2) 谢 尔宾斯基镂垫 

如阌 5 - 12所示，取一单位边长的正方形,平分为9块,挖去中央的一 
块，剩 F 的8/9构成第一代镂铯（图 a )。 挖去第一代镂垫所有八个小正方 



形屮央的1/9,构成第二代镂垫（图 b ) 。挖去第二代镂垫所有8 5 =64个小正 
方形中央的1/9,构成第三代镂垫将此操作继续下去，以至无穷，最 
耵形成的儿何对象 ，就足谢尔宾斯基镂垫 （ Sierpinski gasket ) 。 

i 十算谢尔宾斯基镂荦维数的方法类似,用边长 e = 丨的正方形去覆盖 
它，只需 一个； 用边长 e = 1/3 的正方形去甩盖它，滞要 8 个； 用边长 = 
(1/3) 2 =1/9 的正方形去覆盖它，需要 8 2 = 64 个； 用边长* = (1/3) 3 = 1/27 的 
正方形去覆盖它，需要 8 3 =512 个，等等。所以谢尔宾斯基镂垫的维数为 


d = 




1.89. 


谢尔宾斯基镂垫的维数小于2,表明它 已被 挖得体无完肤，面积等于 0; 其维 
数大于丨，表明残余的细丝长度为 00. 


以上是数学家创造的严格自相似的分形例子，自然界里的分形物体带 
有随机性，它们的维数也可用小盒计数法 （box counting ) 来测定。例如图5 
_ 〗3 a 是一段海岸线的地图，其上蒙有某个边长的方格，凡覆盖一段海岸 
线的格子都罩上阴影，统计出阴影格子的数目 N { e ). 然后用比例尺大些 
的地图電复以 h 步骤，得到边长《较小的方格中阴影格子的数目尺(£).例 
如，图5 - 13 a 中阴影方格4放大到较大比例尺的地图 5 _ 13 b 上被分成100 










图 5 - 13 用小盒 记数法 测海岸 ft 的分形维教 

个小方格，其中只有 46 个覆盖段海岸线，其余 
n*A'^ {t) 不再掙盖海岸线阁 5 - 13b 中阴影方格 S 放大 

\ 到更大的比例尺地图 5 - 13c 上进一步被分成 

" +3 \ 100 个小方格.其中只有 54 个薄盖一段海岸线， 

n+2 \ 其余不再播盖海岸线。这说明海岸线的维数小于 

n + l \ 平面的维数 2 •但由于在大比例尺的地图图 b 或 

n . \ c 上阴影方格并作10个单行排列。这说明海岸线 

\ lgf 的维数大于曲线的维数 I . 作 lgAKW - lge 双对 
-2 -1 ~ 0~^ 数曲线如图 5 - 14, 它至少应在较宽一段范围内 
图 5- l 4 1 gATU >- lg ff 4 线 近似是直线（否则此段海岸线不是分形），此直 
' 线的斜率是负的，其绝对值就是海岸线的维数 
d. 我们选的地段是钱塘江口外舟山群岛一带，那里港湾岛屿星罗棋布，如 
I •.测得海岸线的维数等于 1.7, 这数值在海岸线维数中算是比较高的。 
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3.2 布朗粒子轨迹的分形维数 


图5 - 15就是第一章的图丨-16,它是皮兰1908年布朗运动实验的记 
录，我们把它复制在这里。图中的点是在显微镜观察下，每隔 30 s 所记录下 
来的几个布朗粒子的位置。应注意 :点与 点间的联线不是微粒的轨迹。微粒 
真正的轨迹是一条曲曲弯弯的曲线。如果我们将观察的时间间隔缩小，替如 
每 3 s i 己录一个位置，则更细微的曲折就显露出来，得到的曲线并不比原来 
更平滑，而是一条与原来类似 


的曲曲弯弯的曲线。所以，布朗 
粒子的轨迹也具有在标度变换 
下自相似的分形特征。当然，这 
里的自相似如海岸线一样，是 
统计意义下的自相似，而不像 
上面所讲的科赫曲线、谢尔宾 
斯基楼垫那种数学模型具有严 
格的几何相似性。 

现在我们来考察布朗粒子 
轨迹的分形维数。从最简单的 
悄形开始，先讨论一维的布朗 
运动,，在 2. 3节里我们已经给 
出一个布朗粒子位移方差随时 
间扩散的 ^；(5.50 c ) : 

(5.64) 

式中 = 相当于扩散系 



数。在实验中，人们是每过一定时间间隔 T (替如 30 s ) 记录一次粒子位置 
的，令 Aa :,、 A ^ 2 、 …、代表在时间次的位移记录，在时间 t 


中总位移为 
平方值为 


x = Ax , + Ax 2 + …+ ^x N , 


* 3 =£(叫） 2 + 1从#, 

• 

这里 的 (见 2 .3节），相继各次观察到的 A 》 .彼此无关联，统计 

平均.故 一 N _ 

( AxJ 2 (5.65) 

代人 (5.64) 式,考虑到 t / A ^ T ， 我们 有 

( Ax ) 2 =2 Dt . 


(5.66) 
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对于同一条布朗粒子的轨迹 U 和^给定），选取的 T 愈短，方均根位移 
/ T ^ y =/ 2 Dr 的长度就愈小，测匱的次数 iV 就愈多。与上节讨论几个分 
形维数的例子对比，可以看出，这里■相当于猁景曲线维数的尺度& 
测量次 = 随 e 的减 /|jli 增多。从这种观点看，（5.65>式可改写为 
^ = N(e) e\ 

lg^=[gN(e) +2 Ige, 


取上式的 对数: 
或 


峽⑷ = lgx 2 , 


_ lge 如 

lg $ 是给定的，它不随 r 或 £ 变。当 e — 0 时 lga: T /lg ‘ 
定义(5.63> 式我们得布朗粒子轨迹的维数 

lgA^(. 


d = - lim 


lg < 


= 2 . 


按分形维数的 


(5.67) 


一维运动的轨迹维数竟等于2!这结果如何 理解？ 要知道，布朗粒子并不径 
直地朝某个日标行进，而是不断地迂冋徘徊，它的轨迹在一维空间上无限地 
* 奋着，以致于其维数卨到与平面等同。 

现在考察三维的情形，这时我们只箱用位矢 r =; ri + W +>? A 来代替前面 
的 X 来描述粒子的位移。于焉 (1641 式^代之以下式： 

? = x 1 + y 2 + z 1 = 6 Dt , (5.68) 

每隔一段时间 t 记录一次粒子位矢的增童: Ar ,、 △&、…、 Ar N ，在时间 t 屮 

总位移为 __ Af . . 

平雄为 - Ar l + Ar 2 + -.. + Ar N , 

r2 = X lAr ; | 2 +X Ar-Ar^, 

统计平均 •△&=() .故 

r： =L IXrJ 7 = N |Ar| 2 . (5.69) 

代人 (5.68) 式,考虑到 t/N = T, 我们有 

I Ar| J = 6Dt. (5.70) 

4 e =/「 Ar | 2 =/6 反 r , (5. 69) 式可理解为：以边长为 e 的小立方体去测量 
布朗粒子轨迹，需要 AT = W ( C ) 个才能把给定的轨迹盖满。把 (5 69) 式改写为 
r ^ = NU ) e \ 

取上式的对数，重复一维情形的推导，得三维布朗粒子轨迹的维数 


d= _ lim W£) =2 . 


(5.71) 
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由此可见 ，布朗粒子轨迹的分形维数 d 与空间的维数无关，总等于 2. 

3.3 分形生长 

下面我们讲几个重要的计算机分形模型，许多自然现象都可能以它们 
为原型来描述。 

198 〗 年提出 的扩散置限聚集 （ diffusion - 
limited aggregation , 缩写为 DLA ) 模型 * 

如今已成为最典塑的无规生长模型。这是一 
个计算机产生的模型，如图5 -16 所示，在二 
维方形格点中央放一静止粒子作为种子（见 
图中黑座），从很远的边界 S 上随机地释放一 
粒子，比它作无规行走 （ 即在每一单位时间 
内以相等的概宇•随机地向上、下、左、右走 
一步）。如果此粒子走到静止粒子邻座时，就 

叫它停下来与静止粒子黏合，构成聚集体的 05-16 扩徽璽 K 聚集祺型 
—部分 （ 如粒子 A ) 。当此粒子被黏 
住或间头走出边界时（如粒子 B ), 

从边界 t 再释放一个新的粒子，重 
复以上步骤。如此循环往复，在格点 
中部就生长出一个分形集团来，如 
图5 -17 所示。现已证明， DLA 集团 
具有统 U - 意义上的自相似性„这就 
是说，以分形体内部任一点为中心、 

取不同的半径 fl 作圆，令包 含在圆 
内的聚集粒子数为況），大最的研 
究发现 JV ( ft ) oc R\ (5.72) 

这里这个 d 就是 DLA 图 5 -PDLA 分形集团 

聚集体的分形 维数。 

围5 - 18 a 、 b 、 c 、 d 、 e 、 f 给出一系列实际的分形体 3 图 a 是电解时沉积 
在中央锌电极上的金属叶,其总体大小约 5 cm ■图 b 是在琼脂培养基表面 
上从中心种子生长出来的细菌群落，其总体大小也是 5 cm •图 c 是人类视 
网膜的荧光血管造影。图 d 是 SF 6 氛围中 2 nun 玻璃板上面导放电 （ S urf ace 


• T. A. Witien and L. M. Sander, Phys. Rev. Lett. .47(1981). 1400. 
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conducting discharge ) 的积分摄影，图 e 是将水从中央小孔注入到介于两 
平板间油层中产生的图样，这种现象叫做黏 性指进 （Viscous fingering)o 
图 f 是一层多孔介质的化学溶解，化学物质是从中央侵人的。可以看出，它 
们都具有与 DLA 模型类似的结构 u 
3.4 逾渗 

遗参 （ percolation ) 是 DLA 
之外另一个处理随机几何结构 
的重要模型，它是1957年数学 
家汉默斯莱 （ J . M . Hammers - 
ley ) 创造的，声英文 percolator 
的本意是咖啡渗滤壶，图5 - 

19 a 是咖啡壶内逾渗过程的示 n .咖啡壶 6.逾滲网； 

意图，图5 -19 b 给出理想化了 图 5 _丨 9 由咖啡 壶抽象 出逾渗镁型 

的二维蜂房格网络，表明流体如何迂 
回曲折地通过六角形“咖啡渣”间的 
缝隙。 我们可以把可产生逾渗的介质 
看 成许多相互连接的管道网络，其间 
设有许多阀门。各阀门随机地开启或 
关闭着，以表示有的地方通，有的地 
方不通„如阁5 -20 所示，设贤阀门 
的位置可以有两种选择，一是设置在 
通道的接头处（图 a ) ,各段管道（联 
键〉 是畅通无 阻的； 另一是设置在管 
道的中间（图 b ), 各接头处（座点）是 
杨通无阻的。以上两种选择对应两种 
逾渗模 型：图 a 的情形通不通的关键在座点上，称为 座逾渗 （site 
percolation ) ；图 b 的情形通不通的关键在联键上，称为 键逾渗 （bond 
percolation ) 0 当然也可以设想在接头处和管道中间都设上可开关的阀 
门，这就构成座- 键逾滲 ( site-bond percolation ) 模型，用以模拟更复杂的 
逾渗现象。 


• J- M. Hammersley, Proc. Cambridge PhU. Soc. , 53( 1957) , 642 . 可参看 R. 
Zallen. The Physics of Amorphous Solids, A Wiley-Inlerscience Publication. 1983; 中译 
本， R . 泽仑 .《非 晶态固 体物理学>, 北京：北京大学 出版社,1988,第 四章。 



a b 


图 5 -20 座逾渗和鍵逾滲 
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未被*斬的百分比》 


05-21 遍滲 一例： 

被 随机苒 断的通 讯网络 
先看一个键逾渗模®的例子。 
考虑如图5 -21 a 所示的一个正方 
形导线网格构成的通讯电路 ，一 
醉汉手持剪刀，边走边剪断网络 
中的某些联线,，阉中两边的粗线 
代表两个需要相互联系的通汛中 



图5 -22 正方形格点上的座逋滲 


心或指挥台站，醉汉是想破坏他们之间的 联系。试问： 必须剪断多少百分比 
的联键，才能使双方联络中断？这当然是个假想实验，此模型中需要“醉汉” 
这个角色，是说他神智不清，只会“随机地"乱剪。否则像裁缝剪开一匹布那 
样，很容易将联络割断。“随机性”在逾渗模塑中是必不可少的。 

为了回答上面提出的问題，我们可用计算机来模拟，模拟的结果用网络 
的电阻和联键完好率 P 的关系来说明，如阁5 -21 b 所示。从右向左看此图， 
随着醉汉的不断破坏，网络的电导随 p 的下降而减小。当 p 下降到 0. 5时电 
导就减少到0,双方联络中断 Q 在这里 0. 5是 p 的临界值，记作 p c ,称为逾渗 
阈值。存在一个逾渗阈值，超越它，系统的性能就发生尖锐的转变 ，长 程联结 
性突然消失（或产生），许多重要的性质将以“有或无”、“行或者不行”的方 
式突变 —— 这便是逾渗模型的 精髓: 字典上 说:逾 ，越也。超越一定的阈值 
渗流便导通,这便是 percolation 中译名“逾渗”寓意之所在。 

下面再看一个座逾渗模型的例子,并通过它提出有关逾渗的一系列概 
念。图5 - 22描绘了正方形网格一部分区域上的座逾渗过程。在一正方形网 
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格上随机地布上一些“棋子”，被棋子占有的座称实座,否则是空座。实座表 
示该处畅通，空座表示该处绝路。按座逾渗模型的精神，两实座相邻，其间 
联键自然导通。用 P 代表实座的百分率，图5 -22a、b、c 分别对应沪= 
0. 25、 0. 50、 0. 75的情况。在低密度的情形 a 里，许多实座是孤立的，由实座 
连接起来的集团不多，大些的集团更少,根本没有从网格的一端跨越到另一 
端的大集团（称跨越集团）。在年等密度的情形 b 里，集团的数目增多，集团 
也变得大了，但仍没有出现跨越集团。在高密度的情形 c 里，横贯两边的跨 


越集团出现了，亦即，出现了逾渗通路。计算机模拟表明，正方形网格座逾渗 


的阈值 P c =0. 59 ,• 介于图 b 的 p =0. 50和图 c 的 p =0. 75之间。 

用集团内包含实座的数0 t 来麥志集团的大小,用集团中最远实座之 
间的距来标志集团的长度， i ■和 7 代表它们的平均值。计算机模拟表明， 


s oc l f , /« 1.9, 
参见图 5-23 左半的曲 
线。在某种意义上说， s 
就是集团的面积。对于规 
则的几何形体，/本应等 
于 2. /<2说明集团具有 
分形的性质。 

严格地说，尖锐的逾 
渗转变只发生在无穷大 
的网格中。在这种情况下 
跨越集团是无穷大的，称 
为逾滲集团。所以对于无 
穷大的网格，当实座率 p 
氏密度一侧趋于0<^时， 



l—*co , S —p >p c Bij- 


图 5-23 途潫横型的特征 i 


«和 S 的概念已失去意义，应代之以逾渗概率的概念。在逾渗阈值以上出现 
了逾渗集团，但仍存在一些较小的非逾渗集团。任选—个实座，它属于某个 
逾渗集团的概率/ > 与？有关，函数 i»(p) 就是逾渗概率。当 p 从 p c 增大到 
1 时，逾渗槪率 P(P) 从0增大到 1( 见图5 -23 右半黑 色线〉 。在 p c 以上逾 
渗概率的增长表示逾渗通路变得愈来愈丰满,并不反映长程联结性从无到 
有根本性的变化。图5 -23 右半的灰色线相当于无规电阻网络的“电导 
率 ’V(p)， 它也是 p 的函数，随 p 的增长而增长。但^ (?)) 的增长没有 p( p ) 


參正方形网格键逾渗的阈值仏 =0.50. 
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的增长快,这是因为随着 P 的增大，在逾渗通路两侧增添了一些枝蔓，它们 
往往是一些死胡同，只有逾渗通路的主干和接通的旁路才对电导率有贡献。 

逾渗转变相当于一种二级相变（参见第四章 6. 2节）， p 是控制参量， 
逾渗概率 P ( P ) 是序参髮1所以逾渗转变可作为研究许许多多具有这种特 
征的自然现象、乃至社会现象的原始模型。这些现象包括多孔介质中流体 
的流动、群体中瘟疫的传播.复合材料的半导体 i 属转变、螺旋星系中恒 


W 的随机形成、核物质中夸克禁闭-非禁闭转变、稀磁体顺磁性-铁磁性转 
变.聚合物凝胶-溶胶转变、固体的玻璃化转变、非晶态半导体的变程跳 


跃.电子的局域态 - T 展 
态转变.等等。举一个容 
易理解的例子，图5 - 
24 a 所示为一果园，其 
中等距地栽梢着果树， 
遭受某种晶度传染性枯 
萎病的威胁。令 p ( r ) 代 
丧病株传染给相距 r 处 
健咴树的概率假定 
P ( r ) 的函数形式已知 

(见 |?|5-24 bh 果农想 



得到 M 大的产约然要 N : 在能够避免枯萎病使果因遭毁灭的前提下，允 
i 午的最大栽植密度是多少？逾渗模甩所给的问答是，果树间距 r 应略超过临 
界值 r c , 在此距离 _ tp ( r P >= p c (逾渗阈值 因为 r > r c 时 p ( r )< p c ，病 
株不会形成逾渗集团而使架闻遭毁火性的打击，损失最多局限在有限的范 
I 斟内。对于瘟疫或谣言在人群屮的传播、森林火灾的茲延等问题，逾渗也是 
很好的模型 .. 


§4. 线性不可逆过程热力学 

4. I 局域热平衡概念 

在本章一开头我们就谈到了局域热平衡的槪念 t 物体系的状态参最和 
热力学函数本来都是与热平衡态相联系的，对于近平衡态，即物体系各部分 
宏观性质的时空变化都比较缓慢：空间变化尺度远大于平均自由程又时 
间变化尺度远大于平均自由飞^时间 f , 则我们称前者（宏观里的时空变化 
尺度) 为流体力学 反度， 后者 （ A 和 f 的尺度) 为弛豫尺度。 对于近平衡态，我 
们吋以选择一种时空尺度介于流体力学尺度和弛豫尺度之间，即所谓宏观 
小.微观大的尺度，在这样的尺度范围内局域的热平衡已经达到，但全局性 
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的平衡尚未建立。此时我们可以谈局域状态参量和局域热力学函数的概念。 
对于压强 P 、 温度 T 、 密度 p 、 浓度 C 等局域强度量，我们只需假定它们是空 
间坐标和时间的缓变 函数; 但对于内能 C /、 熵5、 焓仏 自由焓 G 这类正比 
于体积的广延最，则需引进它们的局域密度的概念，如局域内能密度《、局 
域痛密度 s 、 局域焓密度/*、局域自由焓密度 t 以表征各处单位体积内该凿 
的多少。 


4.2 熵流与熵产生 ， 

不可逆热力学过程就是耗散过程，其标志是墒的增加。在系统中取一宏 
观小、微观大的体元 AV , 其中熵 S = s AV 的变化由两部分 组成： 

dS = + d ^, (5.73) 

d > K S 是山 AV 表面流人的墒， d / 是 AV 内耗散过程引起的墒增加。 d # 代表 
熵的转移， d # 才真正代表熵的增加，它总是正的： d rt S >0. 单位体积内熵 

的增加率^ ^ ^叫做燏产生< entropy production ) ，记作: 

CT - 垫 
ar 

在定常过程中各处墒密度 恒定： 

_ V +£r _ 0 

dt ' d « d < ' dt ^ 

即 d # 

fdT 


(5.74) 


(5.75) 


4.3 输运过程的熵产生 

下面计算几种重要耗散过程的熵产生。 

(1) 热导过程的熵产生 

考虑系统中一体元 AV = Aa ： A 2/ A 2, 温度梯度沿 - 2 方向（见图 5 - 25)。 
在时间内热最从面4流人，热从面 S 流出。设过程是定常的， 
即温度分布不随时间变化,则必需有 AQ , = = AQ ，从而 

d«S 


I^Qa AQ b U 
^ t a ~ t b Im 




= -尝盖 (+)& = 忐 f 登 Az ， 

式中 r «(7\ + r e )/2. 对于定常过程， 

dt T dz Af 

在近平衡态内，线性的傅里叶热导定律 成立： 
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AQ dT.. 


代人上式，得 


AV= K ( ^ AyAz ' 


即 


a _ = K (+ S ). ( 5 76) 


T ± _ T „ 









4 厶 2 2 


留 5 -?5 热传导过程中的埔产生 


可以看出，因热导率 k 总是正的，故恒正。 

(2 ) 扩散过程的熵产生 

同前,考虑系统中一体元 A V = AarAyAl 其中有 X 、 Y 两种物质混合，按 
(4.39) 式此混合气体的熵为（注 意: 原式中 

S = -nk( c x lnc x +c Y lnc Y ) AV, 

式中 c x =n x /n = c 和 c Y =n Y /n = l-c 分别为 X 和 Y 的摩尔分数。我们假定 
扩散过程是定常的，总分子数密度 n =n x+ n ¥ 均匀而恒定，％或4的梯度 
沿 -2 方向，％或<^的梯度沿 +2 T 方 
向。 在时间 At 内有以 V x 个 X 分子从 
面4流人.从面5 流出； 同时有 AN y 
个 Y 分子从面5流人，从面4流出 
(见图 5 -26)。 因过程定常，同时间 
流人流出的分子数相等。分子的流动 
带进带出一定的熵流，其数童为 

¥ = 1( 最 )/ ( 最) + [(亂 _ ( 亂 1给 
~ U-§,) A2 ^r 


— 

-► △沁— 

—► 





A* B z 


图 5-26 扩 t 过程中的熵产生 




1 c x dz Cit c ¥ dz AM 


[去 




1 d(l -c) AN, 
1 -c dz At 


M 


1 AAT v idc 

~r c ~^\Az 


Sz . 
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对于定常过程 

crAV = = -4 丄 ^ - 丄 ^1^ Ae. 

dt I c At i -c M 

在近平衡态内，线性的菲克扩散定律成立。为了简单,我们像 1. 1 节中那样， 
假定 X 、 Y 的分子量相同，具有相同的扩散系数 /), 于是有 

= - Z ) (尝 ^) AarAj / = - nD (尝) Aj ： A 2 / = - reZ)(_)AarA 沒， 

堂=-0(智)_ =叫尝)_ =叫|)_. 

代人上式’得 ㈣ (+ + 占)(|> 2 — 

即 (5 77) 

可以看出，因扩散系数 /) 总是汜的，故饵正。 

4. 4化学反应的熵产生 

系统中在悄温恒 m 条件下进行着 r 列化学 反应： 

. - — . _ 


I A, +d 2 A 2 


6,B, +b 2 B 2 


式中 a ：, 和* 2 是代表正向和逆向反砬速率的比例系数，它们的具体含义如 
下： 反应速率正比于每个反应物的摩尔分数，故正比于它们的乘积 。 例如反 
应物 H 2+ C 1 2 的反应速率正比于 C< tv 2 H 2+ 0 2 = H j + H 2+ 0 2 的反应速率正 
比于—般说来，上述化学反应式正向反应速率= 
逆向反应速串 AllFI C J J - 第四章 5. 6 节引进 
了反应度的概念，其变化率正比于正、逆向反应速率 之差： 

^ =v (*.n c : , -A n o v*, n c ?’ I - . A - ， （ 5 . 78 ) 

s ㈣‘ ，麟 *,JQ c'- J 

式中 p 是体元 AV 内物质的总摩尔数。 你 

在第四章 5. 6节里我们曾说，平衡 常数& 不能决定反应速率,下面我 
们要证明,它决定了正、逆向反应速率比例系数 k 、、 k 2 之比。因为达到化学 

% = v ^ k ' n c <« o, - a 2 = 0 , 

由此得 ^ +lAu 

k t = ， 
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按 (4. 63) 式，上式右端等于1/\,故 

fc 2 

于是 (5. 78) 式写成 


外 n c :‘ 1 ••丄 双+ g :. 

^ K c 


A 3 RT\n 




为 亲合势 （ affinity ), 则上式可写为 

盏 = （5 . 8 " 

同前，考虑系统中一体元在其中单位时间内从面4流 
人的反应物的摩尔数为同时有同样多摩尔数的生成物从面 B 流出，两者 

的熵差为(参见第四章 5. 6节）。此外由于化学反应可能 
吸热或放热，为了维持恒温恒压，外界还需在单位时间内向这体元檢人热1 
Q = 从而从外面输人体元的熵流为 

dt a dt d T 

= [- Afe + ^ + filn ( [按 (4. 62) 式] 

= [ 字 … Ktl c ⑽ 

=[ - R \ nK c + R ln ( 漂[按 (4.63) 式] 


= ~ uRk, M,i c ^ n ~ e ^ Rr> 


[按 (5. 80)、 （5. 81) 式] 


=_ 視 1 忍广邊< 】 _ e '， AV , 

式中 fc 是玻耳兹曼常 M 。 对于定常过程， 

a^V = nkk,^c^n- l 
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即 ％ 学 (5.82) 

从定义式 (5. 80) 可以看出，达到化学平衡时 ./=0, 所以亲合势•/是 
衡黾系 统距离化学平衡远近的物理最若系统足够接近化学平衡，使下列不 


等式 成立： 

则 

<5. 81 >式可线性化为 


(5.82) 式简化为 


ft = 


V , cRT , 

(5. 83) 

tT | •-名 


~ RT ' 



(5.84) 


(5.85) 


此式与 （5. 76> 式和 (5_ 77) 式一样，是恒正的二次型。但 应指出 ，化学 反应与 
热导、扩敗等过程很不同。在存在局域热平衡概念的情形下，线性的傅里叶 


热导定律和菲克扩散定律多半是成立的，而实际中不等式 (5. 83) 却往往不 


成立。所以化学反应最容易突破线性区走向十:宫多采的非线性领域,, 


4.5 广义流和广义力 


t 面讨论的—£种耗散过程中的熵产生公式具有类似的形式，它们可归 

表5 - 4翰运过程的流、力和熵产生 








纳成下列统一 公式: 
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J = LX , (5.86) 

a = JX = LX \ (5.87) 

式中 J 代表某种广义的浼（如热量、 物质的流动， 或化学反应的进 展）； X 
是某种广义的力 （如 温度.浓度的梯度，或化学亲合势），它驱动着流 J, 
(5.86) 式反映了流与力成正比的线性关系，比例系数1本质上是某种输运 
系数(热导率 K、 扩散系数或反映化学反应速率 ft,. 熵产生 o •是流</与 
力尤 的乘积，从而可以表达成力X的二次型 （5. 87) 。现将各种具体表达式 
归纳成表5-4。 

4_ 6最小熵产生原理 


在热平衡态下孤立系的熵达到极大，熵产生为0_在定常的耗散过程 
(输运、化学反应）中熵产生恒正，在线性 区定常输运过程中的熵产生最小， 
这就是最 小熵产生原理。此 原理是普遍的，本课只通过特例对它作些说明。 


如图5 -27 所示，假定我们所研究的系 
统固定于端面2=0到 i 之间，热最或物料从两 



端流入或流出，保证端面状态参量恒定，广义 飞 


Z 

力尤=不恒定且空间均匀。考虑另一对此定态 
有所偏离的状态，其中 A" = X 9 +8X 受到外部 

\7 V/ V 

广 


条件的制约,在两端 8^(0) = WU〉=0, 所以 困 5 -27 ft 小熵产生原理 
在中间必然有正有负。我们不妨设它们具有正弦的函数形 式：參 
bX = e (n = l，2,3, …） 

于是按 (5. 87) 式熵产生变为 

(r=L(X 0 =L[X 0 1 +2X 0 hX + (.bX) 2 ) 

= L[X 0 2 + 2eX 0 sin nkz + e 2 sin 2 nkz ]. (k = 2 tt/1) 

设系统的横截面积为在整个系统中总的熵产生为 • 

I = j o-dV = Aj^ L[X 0 2 +2eX 0 sinnkz +e 2 sin 2 nkz]dz 

叫不 2 令；， 


在上述边界条件 r SAT 可具有任何分布形式，这时下式可看作是它的- 


• 系数 l 可能与状态参量（温度 r 、 浓度 c ) 有关,从而也变得不均匀了。但在线性 

議顧穆 ■化, 就是三 
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式中 V=Al 为系统的体积， I 0 = VLX U 2 是原始定常态的总熵产生^上式表 
明，定常耗散过程的总熵产生最小。 

4.7 线性区耗散结构之不可能 

下面我们要论证定常耗散过程是稳定的,对它的任何偏离都会衰减到 0. 
此结论也是普遍的,此处仍只通过上述特例作些说明。 

对于输运过程，广义力是某个物理量 （温 度、浓度）的梯度，广义流是 
相应物理 M (热量、物质 组分） 的流动。若线性律 《/= LAT 成立,则当系统中某 
区间内广义力的扰动为正，则该区间广义流的扰动也为正，于是热量 
或物质流来的少.流去的多，其温度或浓度就要下降,从而减少此区间温度 
或浓度梯度的扰动同理，当系统中某区间内广义力的扰动 8 A •为负，则 
该区间广义流的扰动 8 J 也为负，于是热1或物质流来的多，流去的少，其温 
度或浓度就要上升，从而增加此区间温度或浓度梯®的扰动 8 X ( 即减少它 
的绝对值）。总之,无论嘟种情况，梯度分布的任何不均匀所引起的后果，总 
导致全区间8^—0,系统冋归到均匀的状态。换句话说，线性 区定常 耗散过 
程是稳定的,从而任何空间不均匀的结构不会出现„ 

对于化学反应，广义力是亲合势。亲合势为正，反应正向进行。若线性 
律成当某 K 间亲合势较大时，反应速率大，其后果是生成物浓度增大，使 
亲合势 减小; 当某区间亲合势较小时，反应速率小，其后果是生成物浓度减 
小，使亲合势增大。所以，在化学反应系统中也存在调节机制，抑止任何亲 
合势出现不均匀的趋势。换句话说，线性区定常化学反应过程也是稳定 
的，不会形成空间不均匀的结构。 

§5. 粍散结构 

5.1 化学振荡与蠓旋波 

19世纪建立了热力学理论,它长期以来给人以如下的深刻印象 ：似乎 
热力学系统总要趋向均匀不变的稳定状态。平衡态如此，不可逆过程的非 
平衡态也是如此。偶尔出 现一些 相反的报导，往往被斥为违反热力学而受 
到冷遇,,第一个有案可査的报导是布雷 (W.C. Bray ) 1921年偶然的实验发 
现，在过氧化氢与碘酸盐的反应中产生均勻的化学振荡。30年后苏联的生 
物物理学家别鲁索夫 （ B . P . Belousov ) 发现另一种化学振荡。别鲁索夫的遭 
遇不比布雷好，他与审稿人和杂志编辑们斗争了近 10 年，最后还是于丨 958 
年在一本无需审稿 的放射医学会议文集上发表了一篇简短的摘要。 • 别鲁 
® B n ' ^noycoB,C6opHUK Petpepamoe no Padua^onou Med 叫 “He, (1958) ,154 
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索夫在苏联同行中散发了他的配方，若不是60年代另一位年轻的苏联生 
物物理学家扎鲍京斯基 (A. M. Zhabotinsky) 接过他的工作并加以改进，此 
项研究就会因中断而埋没了。现在，这项实验享以 “BZ 反应 （Belousov- 
Zhabotinsky 反应 ）” 的名称，作为第一个化学振荡的实例载入史 册。* 



图 5 -28 化学振荡 



现介绍一种典®的 BZ 反应。在25 °C 左石由溴酸钾< KBrO,) 、丙二酸 
[CH 2 (COOH) 2 ] 和琉酸铈 [Ce(S0 4 ) 2 ] 组成的混合物，溶解于硫酸中，加 
以搅拌，则溶液的颜色会在红色4蓝色之间振荡。振荡的周期是分 （mi n > 
的数歡级，现象的寿命是小时的数置级,顔色的变化反映离子浓度 [Br']、 
[Ce 3 1/[Ce “]的变化，图5 - 28是 
离子浓度振荡的电势图。 

化学振荡 M 时间上的耗散结构。 

继发现化学振荡之后，扎伊金 （A.N. 

Zaikin) 和扎鲍京斯箪又发现环绕一个 
个起搏中心的波状钯阁（阁 5-29) » 

这种化学波足在试剂未被搅动的浅碟 
中出现的一种时空结构。靶图波在向 
外传播时不衰减，但相遇时会湮没。 

1971年瑞典人温弗里 <A.T. Winfree) 

发现了另一种化学波——化学螺旋波 
( 见图 5-30) 声螺旋波的旋转周期为 图 5 - 29 化 学靶囝 


❶ A. M. >Ka6oTHHCKHA. Buo^u3iiKa ,9 ( 1964 ) ,306( 俄 文 ）. 

❷ A. N. Zaikin, A. M. Zhabotinsky, Nature ， 225( 1970), 537. 

❸ A.T. Winfree. Forskning och Framstey % 6(1971), 9( 瑞典 文）； Science 
175(1972), 634. 
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图5 -30 化学螵旋波 
60 s , 传播速度为 3.3mm/min. 

同心 [Ml 式的靶阄和螺旋波 
在生物界也有例子。®黏阐的一 
个引人注目的特性，是它能在 24 
小时内由一群独4的个体聚成 
多细胞的牛物体.，阁 5 -31 所示 


图5 -31 柱状黏苗聚集时 
形成的靶图和螵旋波 



为在琼脂培养基表面上观察到的网柱状黏阐 （ Dichtyoslelium ) 聚集域,, 
在起初4~6小时的饥饿状态中观察不到个体的定向运动，在下一个4 ~5小 
时细胞开始向集合中心运动。运动并非连续不断.而是持续100秒后停止3 
~4分钟，如此周期地进行着，图5 -31 是用暗场光学技术拍摄的，其中亮点 
是周期性发放化学物质环一磷酸腺苷 （ d ) 脉冲的信号中心，周围细胞 
向中心运动处表现为亮带，静止处表现为暗带。环带呈同心圆或螺旋状向外 
扩展，酷似上面介绍的化学靶图和螺旋波 


5.2 图灵斑图 

1952年英国数学家图灵 （A Af . during ) 发表了一篇对生物学、生态 
学、化学等许多学科影响颇大的论文。《图灵的目的是想通过数学模型来 
说明形状、结构、图案如何能够从空间均匀的状态成长起來（例如胚胎的发 
疗和生长）。他提出一个简化的动力学模型来研究形态发生过程 （ mo / TJfeo - 
genesis ) Q 阁灵的模型包含化学反应和扩散两种过程，所谓“反应-扩散系 


O P. C. Newell, Attraction and Adhesion in the Slime Mold Dichtyostelium^ in 
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统”。直觉告诉我们，扩散的作用是将 
空间不均匀性抹平，图灵得到最出乎 
意料的结论是，多种组分耦合扩散有 
可能导致空间不均匀性的放大。假如 
有些反 应細扩 散«舒蛇醜棚 
物，且快扩散物质会对化学反应起遏 
止作用，而慢扩散物质却是催化的， 

均匀相就可能产生对雜自 M W , 

从中产生不均躺挪縣。 

細灵理_ 辟, 

系统中既可产生动态的化学波，亦可 
产生静态的化学斑阁,虽然 

在实验中几十年前就觇察到了化学波，而舴态的图 灵斑阁 却迟迟地直到20 
W 纪90年代才出现。1991年欧阳颀和斯文耐 （//. Swirmey ) 在凝胶反位器 
中观察到了汍化物 （ cWon »- 亚碘酸 盐（ iodide )- 丙二酸 （ ma/owic acid ) 
反应 （ C / AM 反应）产生的舴态斑阁'阁5 -32 为六角状、条状和混 介型斑 
阄的示例，当控制参 tt (化学浓度、 温度） 达到临界值时，斑阄在均匀竹说 
上自发地油现。在临界点上下斑阁的产生和消失都是突然发生的，没旮滞 G 
现象 .， 


图 5 -32 图灵斑图 


5.3 贝纳尔对流 

在介绍了化学反应中产生的耗散结构之后，我们再介绍一个流体力学 
中的例子。 

1900年法国学者贝纳尔 （//. 

B ^ nard ) 观 察到： 如果在一水平容 
器中放一薄层液体，从底部徐徐均匀 05-33 贝纳尔对流实验 

地加热 （ 见图5 -33) ,开始液体没有任何宏观的运动。当上下温差达到一定 
的程度，液体中突然出现规则的六边形对流图案（见图5 -34, 这是现代用 
硅油做实验拍摄的照片）。照片中每个小六角形中心较暗处液块向上浮，边 
缘较暗处液块向下沉，在二者之间较明亮的环状区域里液块作水平运动。 

当上下温差加大时，为什么对流不积微渐著，而是突然从无到有地产 



均匀加热 


O Q- Ouyang, H. L. Swinney ， Nature,352( 1991 ) , 610. 
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生？下层液块较热因膨胀而密度减 
小，所受浮力大于重力而 上升； 上层 
液块较冷，因收缩而密度增大，所受 
重力大于浮力而下沉。这就是有上下 
温差形成对流的机理。然而，也存在 
荇抑止对流的因素，那就是液体的黏 
性性和热扩散，前者阻碍液块的流 
动，后者使冷热均匀化。再者，均匀加 
热使处在同一水平上的液块温度和 
密度相同，但要产生对流，同一水平 
上的液块就得有地方上升，有地方下 
沉。这电需要总体上的协调.对流难 
于从局部启动。总之，贝尔纳对流是一种通过对称性自发破缺 ifn •产生的自绀 
织行为。在各种 W 索的竞争中，这种现象往往在一定的临界点卜.突发地出 
现。 

5.4 耗散结构的特征 

h 而列举的各种现象.都是在非热平衡态下产生的冇序结构起初人们 
怀疑,认为它们的出现是违反热力学的20 lit 纪60年代比利时科孕家抒甩 
尚作 (/. Prigogine ) 把它们槪括为耗散结构 （ dissipative s^rwc 如 re ) , 并 
给予理沦上的说明，澄淸 f 这个疑难他将耗散结构的特征归纳为四 点： 

(') 耗散结构发生在开放系统中，它要锅外界不断供应能 W 或物质才 
能 维持。 

(2〉只有当控制参蜞达到一定临界值时，耗散结构才出现。亦即，耗散 
结构只在远离热力学平衡的情况下发生。所谓“远离”，必须超出不可逆过 
程线性 律统辖 的范围，进人非线性的领地 

(3) 它具有时空结构,对称性低于耗散结构发生前的时空均匀状态„即 
耗敗结构产生于对称性自发破缺 

( 4 ) 耗敗结构是稳定的，它不受任何小扰动的破坏。系统的稳定态有不 
间的分支，热平衡态是稳定态的热力学分支，耗散结构是稳定态的非热力学 
分支。耗散结构在系统的热力学分支失稳;产牛.，达到非热力学分支的新稳 
定态。 

最后我们谈谈耗散结构 y 熵的关系。均匀态其有最大的混乱度，熵 是鉍 
高的，有序结构的出现意味着熵的降低 r 热力学第二定 律的— 种表述形式， 
是熵增加原理，这正是耗散结构出现的早期被认为与热力学原理冲突的原 



图5 -34 贝纳尔对流困案 
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因。普里高津的耗散结构理论解决了这个问题，关键在于系统必须是开放 
的。上面谈到,耗散结构的产生要靠外界不断地供应能量或物质。这还不够！ 
产生耗散结构的开放系统必须有负熵浼。 （5. 73) 式表明，一个系统熵的变 


化有两部分 组成: 


dS = d „ S + dp ^, 


能产生耗敢结构的系统必有熵产生，即 (!/>(). 要想使系统的熵反而减少, 
必须有 d # <0,且1 d^S | >^- 这就是说，输人到系统的墒必须少于输出的 
墒，即熵有净输出，或者说，存在负熵流。 


生命的发生和物种的进化,部是从低级到高级、从无序到有序的变化„ 
表面看来，这似乎都与热力学第二定律相矛盾。耗散结构的理论澄清了这一 
切,打开了一个从物理科学通向生命科学的窗 n 。 普里高津于1977年获诺 
贝尔化学奖。 


§6. 生命与生态环境 


6.1 生命的热力学基础 

地球上的生命起源于30多亿年前,即地球形成后10~15亿年间。按当代 
生物学的认识，蛋白质与核酸是生命的主要物质基础，其中蛋白质由20种 
氨基酸组成，核酸分核糖核酸 ( RNA ) 和脱氧核糖核酸 ( DNA ) 两类,其结构 
单位是核苷酸。核酸控制蛋白质的合成，蛋白质的催化作用乂控制着核酸 
的代谢活动。构成生物所需的简单有机化合物，以及较复杂的蛋白质和核 
酸，都于生物出现前先后在原始大气和海洋中合成了。 

原始的单细胞生物在结构和功能方面逐步完善,大约到10亿年前开始 
向多细胞生物演变。海里先产生了无脊椎动物， 4 亿年前有了鱼类， 3.5 亿 
年前出现两栖类，动物幵始从海洋向陆地进军。2亿多年前以后是爬行类的 
世界，侏罗纪里不可一世的恐龙突然于6800万年前灭绝了，哺乳动物兴旺 
起来，400万年前有了原始人类。在这漫长的过程中,物种从低级进化到高 
级, 从简单 进化到复杂。可否定置化地说明物种进化的 进程？ 当代生物学 
告诉我们，物种的性状是靠基因来保持和传递的，基因的信息储存在 DNA 
中。我们看到，生命一开始就采取了基因的形式进化，在第二章 7. 3节里我 
们已提到，病毒的基因中约有 10 4 ~10 5 Wt 的信息量,细菌的基因中已含川 7 
bit 的信息量,哺乳动物和人类基因的信息量达⑹ ~ 10 K > bit 之多。因此，至少 
基因中所含信息量的增长可作为物种进化的一个标志 3 

个体发育时，在基因里密码的指令将氨基酸联结起来，合成蛋白质。蛋 
白质里包含了更多的信息。在胚胎发育的过程中分化出不同器官来，它们 
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各司自己的功能，这也是原来没有的信息。所以，一个成长起来的生物体内 
含有的信息在数量上远超过 DNA 给它带来的信息。 

什么是信息？从热力学的观点看就是“负熵” （ 见第二章 7. 3节）。所以， 
无沦从 物种进化还是从个体发育的角度看，与生命现象伴随的是熵不断地 
减少，“负熵”不断地增加。 

再者,从食品的发酵到人们的劳作，都要生热，生命的活动是耗散过程。 
在耗散过程中熵不断增加，高墒意味着混乱。熵达到最大值意味着热平衡 
态,对于生命来说，热平衡态就是死亡。所以，要活着，有机体必须使自己的 
身体保持低熵的状态。热力学第二定律告诉我们 ，一 个封闭系统的熵只增 
加，不减少。从而有机体必须是开放系统，它一面不断向体外排熵 ，一 面从外 
界汲取低熵的物质,以形成负熵流。我们在第二章 8. 3节里已提到薛 定谔的 
小册子《生命是什么?》里关于遗传基因的名言，他这本书里还有另 一段名 
言:“ 生命之所以能存在，就在于从环境中不断得到‘负熵’”。他还说:“有机 
体是依赖负熵为生的 "。这 就是生命的热力学基础。 

我们不妨把有机体的生命过程归结为下列图解:首先再次强调， 有机体 
必须 是开放系统, 它们与周围环境之间不断地有物质和能录的交流。这还 
不够，物质和能最的进出必须能使有机体维持低熵的状态，这就要求摄人的 
是低熵物质，排出的是高墒物质，用薛定谔的话说，就是负熵进，正熵出。 


(碳水化合物、净水) 
物质 

(化 学能〉 能量 
负墒 



( ca 、 污水、水汽、其它排泄物） 
物质 

能量（功、热〉 

正熵 


开放系统 


对于动物来说，生命攸关的低熵物质有两类:低熵高能的食物 （如 碳水 
化合物）和低熵低能的净液态水，排出的高熵物质是 co 2 、 水汽、尿、汗和 
其它排泄物。先看碳水化合物，在地球上它们来自绿色植物的光合作用。以 
葡萄糖为例,它在光合作用中产生的化学反应式为 


6 C 0, + 6 H 2 0-^ C 6 H 12 0 6 + 60 2 , 

在第三章 2. 5节和第四章 3. 2节里我们分别计算了它在25 ° C 时的反应焓和 
㈣ ： ^ 0 . 

=2802 kJ / mol , AS roo, = -585.8 J /( mol - K ). 

>0 表示这反应是吸热的，即生成物（葡萄糖）带有较高的化 学能； 
^<0表示生成物（葡萄糖）是低熵的。故它可满足有机体能量和负術两 





方面的需求。再看液态水，它并不携带化学能给有机体，但它具有较高的汽 
化热和对许多物质具有较高的溶解能力。在它蒸发或溶解了废物后变为高 
熵物质排出体外时，带走大景的熵。 

6.2 地球生态环境的辐射收支与负熵流 

熵的排除是分层次的。从有机体内看，细胞里的熵靠静脉血带到肺、 
肾、汗腺等器官，然后通过呼吸、排尿和出汗将熵排给基层的小环境。小环 
境把熵排给较大的环境，较大的环境把熵排给更大的环境，等等。地球上生 
态系统最大的环境是遍及地球表面附近的生物圈。最后，地表的生物圈把熵 
排给高层大气，髙层大气再把熵排给太空。在排熵的每个环节上，都要求下 
个层次比上个层次有较低的熵水平 。地球 向太空排熵主要靠热辐射,但整个 
地球的热收支大体 i ： 是平衡的,否则地球生态环境就会逐年变暖或逐年变 
冷,，所以单靠放热来排熵是不够的，还必须有负熵的来源才能将生态环境维 
持在低熵的水平 。地 球生态环境负熵的供应者在哪里？那就是太阳。 

我们先按地球辐射收支平衡的假设估算一下地球的温度„ 

太阳表面的温度约 6000 K , 太阳的辐射可看作是 6000 K 的黑体辐射。 
黑体辐射场中辐射照度 £( 通过单位面枳的辐射能流)与辐射能1密度 w 的 
关系为 （ 参见《新槪念物理教程.鼠子物理》第一章 1. 1节〉： 

E = cu /4, 

而《=(17 4 [ (1 = 7 .566乂10- |6 < 1/(1^.1( 4 )][见 (2. 102) 式] 0 太阳表面的面积 
为 4 ttR 0 2 ( R 0 —太阳半径），从而太阳的发光度（单位时间内的总辐 

射)乙。为 L 0 =4 ttR 0 2 E q = i , R ^ caT *. (5.88) 

令 r 0 代表日地距离，则阳光在地球轨道处的辐射照度为 

= (5 89) 

地球接收阳光的总辐射功率沪为向着太阳一面的垂直投影面积 
—地球 半径) 乘以瓦，即 ( 5 90) 

地球大气中经常有白云，地球物理学家估计，云层将太阳辐射的 34% 直接反 

射到太空中去。剩下6 6 %的太阳辐射经过大气、海洋、地面复杂的吸收、输 

运和转化过程，最后还要以辐射的形式将能量发放到太空去。地表的温度 

是很不均勻的，高层大气相对来说温度比较均匀。我们假定,地球向太空的 

辐射也可看成某等效温度的黑体辐射，仿照 (5. 88> 式地球的发光度 

可写为 ， 

=^R 9 caT 9 . 


(5.91) 
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按照地球辐射收支平衡的理论，应有 

L 9 =^°' =0.66^ (5.92) 

把 (5. 90) 式和 （ 5. 9 〖 ）式代人上式两端，再利用芯的表达式 (5. 89) ,得 

I 轉 r , (㈣ 

式中 R 0 / r Q =太阳对地球所张的角半径 0 O « ( I/4)° = (Tr/720)rad=4. 36 x 
>0 3 rad. 按此估算， r e «4. 21 xlO* 2 ^ =4.21 xJO- 2 x6000K =253K«-20°C, 
这估算值与地球上层大气实际的平均温度 - I 8° C 差不多。 

地球从太阳那里接收多少辐射能,又全部把它们辐射掉，在能翁方面似 
乎没有得到什么好处。实际情况当然不完全如此，当代社会所利用的能源， 
除核能和潮汐能外,绝大部分能源，包括水利、风能、太阳能、光合作用能、矿 
物燃料等，都直接或间接来自太阳能。畢大部分被人类利用过后的能量又重 
新耗散掉，储存下来的百分比是微乎其微的。地球内部放射性物质释放的热 
«倒是应该在能量收支中考虑进去的，但它不会影响到佔算的数最级。 

如果说地球在能 t 的收支方面大体平衡，在负熵的获得方面就大不一 
样了。太阳辐射的平衡温度是 r 0 =6OOOK, 它带给地球的熵流为 g = f ， 

而地球向太空辐射带走的墒流为进一出，地球获得的净熵流 

+ ¥ = 叫忐-六). （ 5 . 94 ) 

按（5.的)式计算， £； = 1.40欠10%/111 2 ,按（5.90)式计算，％】.79乂10 |7 评， 
从而 ^，=66% Y =1. 18 xlO l 7 W . Sr 0 =6 OOOK ， r e =253 K , 得 

J = 1. 18 x 10 I7 W x / — ! -! — ) = _ 4 47 x 10 i 4 W/K 

U 000 K 253 K / W /K - 

这便是地球收人的总负熵流。 

为了对这 I 的大小有个概念，我们计算一下全人类食品里包含的负熵 
我们把人的食物需求量折合成葡萄糖来汁算，设每个成人每日需要 I kg . 
如前所述,葡萄糖含负熵-585_8 < 1/(11101.10,其摩尔质量为180^/0101,故1 
kg 的葡萄糖含负熵 -3.254 x 10 3 J / K . 这是每人每日的需要，折合成每人每 
秒的需要，得 -3.7 7 x 10— 2 W / K _ 当今世界人口已超过60亿，即 6 xl 0 9 , 因其 


• 木柴凝聚的是当代的光合作用能■矿物燃料(煤.石油)則凝聚了几亿地质年代 
电积累下来的光合作用能， 
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中有许多是小孩，折合成成年人为4 xlO 9 , 全人类食物需求的负熵流为 
= -1.51 xl 0 8 W / K , 

在绝对值上它比 乏小了 6个数量级,似乎微乎其微，大可乐观!但请不要高 
兴得太早。据估汁,#在辐照在地球上的太阳能中，除了 34%直接被云层反 
射掉以外，被大气吸收的有44%,耗费在海水的蒸发上约有22%.仅此几项 
加起来几乎已达100%,在剩下的零头中有 0. I 7 %消耗在驱动大气和海洋 
的流动和风浪上，真正被绿色植物用来进行光合作用的仅有 0. 02%左右。 
因而光合作用提供的负熵流为 

= 0. 02% I = -8.94 x 10'° W / K , 

在绝对值上它只比大几百倍，即不到3个数 置级。 这就显得不那么宽裕 
To 要知道，自然界生态系统中的食物链是有许多“营养级”的，例如 
绿色植物 — 草食动物—初级肉食动物—顶级肉食动物 
在以上四级食物链中,每级以前 -- 级作为自己的食物。各营养级生物之间 
的生态效率 （净生 产的能 t 与它同化的能虽 之比） 一般在(4~25)%之间，平 
均为（10~15)%.再者，广阔森林中进行的光合作用的大部分并不为人类 
S 接或间接生产食品。把所有这些因素考虑进去，尽管农业科学技术的进 
步还存在潜力,若听任人口无限制地膨胀 
下去， 世界粮 食的前录未可乐观。何况粮 
食只是问题的一个方面，世界淡水和其它 
的资源也是有限的 r 难怪人们说，当今生 
态危机有种种，如全球变暖、臭氧洞、空气 t 
污染、酸_、交通堵塞、森林砍伐与沙漠 g 
化、核电站事故、毐品走私^艾滋病、恐怖 I 
主义，等等，21世纪面临最严重的问题是^ 

人 U 煤炸。图5 -35 给出有史以来世界人 ** 

IJ 变化的曲线。可以看出，它的增长比指 
数律还要快。我们的“地球村”太小了，很 
快它将承受不起 H 益沉重的人口负担。 

63地球表面的温度与温 室效应 

上面我们从地球辐射收支平衡的假 



图 5 -35 世界人口的增长 


# 这里采用的能流分配比例，引自 Trends in Physics Teaching, , Vol. IV ,Part 
1 • Energy ： the Background and Ahead, Unesco 1977. 
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设导出大气上层的温度为 -20° C , 但地表的平均温度为 15° C , 只有这样高 
的温度才适合生物繁茂的生长。两者之间差了 35 ° C ， 这是什么原因？围 5- 
36为15 ° C 的黑体辐射分布,其极大在波长 A ~ 10 jun 数量级的红外波段内， 
大气中的 C 0 2 和水汽恰好是这波段辐射的强吸收体。只需 2 m 厚的一层含 
0. 03% CO , 的大气，就可将 A =15 pm 的全部红外辐射吸收掉。对于 
以上和 8.5^10 以下的辐射，水 
汽是最主要的吸收体。在 A =8. 5 
~\2 jun 之间，有一个可让大部 
分地球辐射通过的“窗口”。水 
汽和 C 0 2 吸收红外辐射，也歡 
新发射红外辐射，但这是向四 
面八方的辐射.故其中有一半 
回到地表。水汽和 C 0 2 这种保 ®5-36^ S«fi 

护地表热飧敗失的作用，叫做溫 室效应 （greenhouse effect ) 。正是大气中 



温室气体，即水汽和 C 0 2 , 使地表维持在 
15 °C 的平均温度 h , 为人类和幣个牛物阁 
提供了一个温暖的环境。 

在18財纪工业革命以前的几百年间大 
气中 C 0 2 的含量保持在 280 xl 0' # ( 体积分 
数）的天然水平，在使用矿物燃料的 T . 业化 
进程中 C 0 2 在大气里积桨起来，当前已达 
350 x 10-* 的体积分数，比工业化前高出 
25%. C 0 2 的含绩加大是否会使全球气候 
变暖？计算机模拟表明，过去一个世纪全球 
地面温度大约升高了 1° C , 并预言，如果 
C 0 2 含《比工业化前约增加一倍，即达到 
560 x 10' 全球地面温度将提高丨 ~5° C . 温 
升 1° C 是很难同观测值比较的，因为局域温 



H * 年代/千年 


度的起伏要比它大，而全球温度的平均并不 
那么容易测得。长期地质记录提供了有益的 


图 5-37 气溫与 CO : 含董的关联 


检验，图5 -37 给出了过去16万年温度与 C 0 2 含量的关联。这里 C 0 2 的含 
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M 是从南极古代冰层的气泡中分析出来的，当时空气的温度则由雪中氧同 
位素 18 0 和 KO 的含量之比推断出来，因这比值依赖于温度。此图清楚地显 
示了两者之间的相关。 

全球气候变暖的后果很难完全预料，恐怕最严重的问题是海面因水的 
膨胀和两极冰雪的消融而升髙，造成沿岸土地大面积淹没，此外对农作物 
的影响也会是很大的。 

6.4 水是生命之源 

无疑.全面地说•生命之源是阳光和水。阳光为生命提供 了能童 和负熵，水在各个层 
次上对排墒起着关键性的作 用：把 排泄物和废热 （熵） 从细胞输送给排泄器官靠静脉 
血，进一步将它 ffl 排出体外*尿和汗.这郎离不开水;处于地表的生物圈把熵排到上层 
大气•主要是洋面水的蒸发和大气中水汽的升腾和重新凝结。总之，水是排墒锻有效介 
质。阳光固然不可少.但在整个太阳系内都有，而生命只在我们的地球上才有,这是因 
为这里有水,特别是液态水。所以本节持别强谰“水是生命之源”。 

本书是热学教材•在这里我们从热学的角度来分析一下，水有哪些独特的性质，使 
它成为对生命不可缺少的物质。 

( 1 ) 液态水有很高的摩尔热容 M 
按照能均分理论，气体的摩尔 

热容墩具有(气体常量） «2cal 
/(mol-K) 的几倍的数《级.按杜隆 
•珀替定律•固体的嚯尔热容霣应等 
于 3«-6cal/( mol-K), 实际情况数 
*级差不多。固态和气态的水摩尔 
热容坩也不超过 10cal/(mol-K), 

唯独液态水的摩尔热容贵达 J 8 
cai/(mol-K) 之多(见表5 -5 )。 

(2) 水有很高的摩尔汽化热 
水是氡 和氧的化合物，在表5 - 6和图5 - 38中将水的摩尔汽化热与其它氢的化合 

物作一比较。 SJ 以明显看出，水的地位异军突起，远高于同族和其它化合物一 
<3)水在 4°C 以下冷胀热缩.结冰时反而膨胀 

第一章 6. 5节已讲过.从嫌现角度看、水的上述 独特热 学性质都与氢键有关，此处 
不再重复。水的上述特性除了使它在排熵方面有特别高的效率外，在防止生态 环境温 
度骤变方面也起宥关键的作用。月球上没有水，也没有大气，其上白昼溫度 70-C, 夜 
间 -50°C, 便是明证。冰因密度比水小而浮于水面，这一独特性质使得江 河湖海 不致于 
冻结到底,从而水族可以越冬。 


表5 - 5 水的靡尔热容置 


状态 

溫度 /°c 

^/( cal - mol '- K -') 

冰 

0 

8. 23 


0 

18. 16 

水 

25 

17.95 


100 

18.07 

汽 

0 

6.015( 定体） 

77 

9.23( 定压） 
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在第二章 1.4 节中曾将地球和它两側的近邻金星和火星的大气组成作了比较 （见 
表2 - 2>, 我们发现,内插法在这里完全不适用： 

金星大气的主要成分是 C 0 2 (体积占 96. 4 %),此外有 N 2 (3. 4 %), S 0 : (0.02%>, 水 
汽 (0. 1 4 %傅„表面大气高达 90 atm , 温度离达 460° C , 上空长年漂浮着一层黄色的硫酸 
浓云，云层 " F 面一道道闪电连缃不断地掠过长空，给“大地"投 " F — 片诡谲的色调。金星 
到太阳的距 SS 是地球的72%,日光辐照是地球的 1.9 倍,但到达 金单表 面的能趁还不到 
|% '可以想象，金星上亚赛地狱的恐怖景象 •是次 失控的温室效应造成的:很可能在 
金星的早期历史中，它的表面与现在的地球差不多，温度没有那么高.大气没那么稠密， 
还有相当多的液态水。只不过它离太阳稍近了一点.大埴的水蒸发到大气中，使大气对 
红外辐射变得不透明•温室效应使温度愈来愈高。在高温下岩石里的 C 0 2 被大 ft 烘焙出 
来.进一步加强了温室效应„如此恶性循环发展下去，直至岩石中的 C 0 2 全部被驱赶到 
空气中为止.形成金星今天的浓厚的大气层。 

火星的大气只有 0.08 atm , 成分是 C 0 2 (体积占 95.6%>. N 2 (2. 7%), Ar(1.6%), 
O 2 (0. 196), 水汽含最极激。北半球夏天白昼温度约 -10°C, 夜间下降到 -85° C ； 在冬季. 
白昼最高温度为 -85° C . 夜间为 -125° C . 火星上是这种条件，液态水的存在就没有希 
望了„在火星的两极长年白雪皑皑，那不仅是水结成的冰，更多的是结成的干冰。其 
余没有冰雪®盖的地方，也是长年不化的冻土。火星到太阳的距离是地球的丨. 52 倍，日 
照只有地球的43%.与金星的情况恰好相反，火星的现状是失控的冰川效应造成的。 
间过来再看我们的地球，我们的大气成分主要是\( 7 8% >和0 2 (21%),温室气体 
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C0 2 和水汽并不多，但也足够把我们地表的平均温度从 -20°C 提高到 15°C, 为生命的存 
在提供了舒适的温床。当然我们可以说,地球的条件得天独厚，日照适中，在40几亿年 
的漫长岁月里.虽然也有过酷热和冰川，但未酿成失控的地步。可是，按核聚变恒星结 
构理论的估算.在地球存在的40多亿年里太阳的发光度/< 0 持续增长了 1.6 倍,籲后来 
考虑到中傲子问题而重新估计，大约 增加了 1.4 倍。參这些估算都不太可靠，而且众 
说纷纭.但对于地质年代里持续增长了百分之十几，这一点是大家都承认的。地质 
学家认为,没有迹象表明，地球的整个海洋全部封冻，•也没有迹象表明，地球表面的平均 
温度 升卨到 50° C 以上。历史上有过多次冰河时期，期间扱地的温度 F 降几十摄氏度，但 
在南北纬45°之间生命的主要栖息区内平均温度的变化只有几摄氏度 u 地球如何在变 
化的环境中保持温度大体恒定，为生命创造了有利条件？可以认为，太阳愈来愈暖，但 
地球内部的放射性衮《着;潮汐摩擦生热，并使它的角动量减小,多余的角动景传给了 
月亮.从而使它远离（开莳勒第三定律）•反过来又减弱潮汐的作用；火山活动向大气释 
放温室气体，但岩石的风化和植物的光合作用以一定的速率汲取 C 0 2 . 我们还能够举 
出更多的过程，对地球温度的升降起着相反的作用，可是,这些过程的时间尺度相差非 
常悬殊，仪因它们巧妙地彼此抵消了，使地球表面40多亿年维持在一个相当狭窄的温 
区里，那真是侥天之幸！果真如此，地球 . t 生命走过来的路 岂不太 险了？科学家为了对 
此作 出另- 种解释，发明了一个假说。 

生理学里有个名词，叫做 homeostasis , 中文译作“稳态”。我们认为,这并没有把它 
的意思完全表达出来。举例来说，人类的体®总保持在 37°C 上。热了出汗，冷了颤抖，血 
液流动快慢也随着温度变化，……，许多机制两节着体温。这便是一种••稳 态” 现象。在 
20世纪70年代空间探测计划的初期，科学家们在金星、火星上寻找生命的愿望未果时， 
产生了如下 想法: 地球上的生物 围和它 的环境构成一个有机的整体，是生 物明通 过自己 
的彩响使地球的气候坏境长期保持在适合自己生存的••穗 态"上,,按照这一假说，环境 
对于生物圈，犹如貂的毛皮和蚌的外壳样,是有机体的—个组成部分。这一有机体并 
不仅被动地适应外界的变化，而且通过 自己的 ••生理机能"进行主动调节，使环境处于 
“稳态 ' 科学家给地球生物圈和它的环塊构成的有机体一个拟人化的美面名字：盖娅 
( Gaia ) u 在古希腊神话中卡奥斯 ( Chaos , 浑 ffi ) 和埃若丝 （ Eros ) 结婚生了两个孩子： 
乌朗诺斯 （ Uranos , 天） 和盖® (地）。所以 盖娅象 征着地球女神.或母亲大地。以上假说 
称为盖 A 假说 （Gaia hypothesis )„• 

我们在第二章 1.4 节中已谈过，地球生物團.即盖桠，如何把以 co 3 为主的还原型 
大气改造成今天富氧的大气。从热力学角度看，金星和火星上的大气成分处于化学平 
衡的状态•即甲衡大气。今天地球的大气是远离平衡的氧化型大气。地球大气中 氮和氧 


• M. Schwaraschild, Structure and Evolution of the Stars, Princeton University 
Press, I958 t p. 207. 

# I. Iben, Annals of Physics . 54( 1969) 164. 

• 盖娅的名字是 W. Golding 向 J. E. Lovelock 建议的。有关盖®假说的提出，参见 
J_ E. lovelock, Atmos. Environ. . 6( 1972),576 ； TeUus, 26( 1973) , I ； L Margulis and J. 
F “ lovelock, Icarus, 21( 1974) , 471. 
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的平衡状态应是以 no 3 _ 离子的形式溶解在水里。从某种意义上说.今日的地球大气是 
易燃的。有人估计.如果大气中氧的含童再提高一点，达到25%,恐怕热带雨林就要着 

火。 

盖®的 W 节控制功能是多方面的，包括大气成分、大气和海洋温度、海水的 pH 值 
(酸 碱度） 等； 途径也是多样化的，各有各的时间尺度和作用 范围。 列举出所有的机制 
是不可能的，我们只介绍一个新近提出的模型。參图5 -39 为植物生长率（图 a > 和椬被 
覆兼面积（图 b > 随温度变化的曲线，其 
中曲线/对应水肥充分的理想情形，/> 

代表陆生椬物，>1代表海藻。在 18° C 以 
上水份供应紧张,限制了陆生棺物的生 
长。由图可见，海藻的生长率开始下降 
的温度比陆生檀物低。并非海藻天生 
軎欢凉爽，而是 8 ° C 以上在海面下形成 
灌跃层 （ themuxrJine ) ,阻止了深水中 
营养物的上涌。植被覆盖面积的增大加 
速大气内温室气体 C0 3 的沉降，在曲线 
的正斜率区对溫度的谰节起到负反馈5 -39 植物的生长串和覆1面积与温度的关系 
的作用，但在负斜率区此判节机能失效 3 所以海面 t 的浮游植物只在南北极调节气候， 
而陆生椬物对气候的这种调节机制也限 r - 平均海度在 i 8° c 以 r 起作用 9 超过此温度范 
围,躭要靠別的调节机制起作用了。 

盖娅有她腌弱的一面，她的自我调节机制不是万能的,历史上反复出现冰河期就表 
明邊娅的气候调节功能部分失效。盖®是否长生不老，我们不得而知。不过她现在正受 
到自己的宠儿——已发展了灿烂文明和髙科技的人类 —— 的威胁 。孽 子迷途知返，开始 
认识到自己保护环境的 责任？ 或盖《母亲不得不用严厉的手段来惩治自己的 爱子？ 或 
大家同归于尽？有待我们自己决择。 

有人说， 20 世纪最伟大的发现之一，是确立了人与自然的关系。盖娅是人与自然和 
平共处的象征，兼*假说代表了这种新自然观。这—煆说并非总能得到现测的 证明有 
的亊情因果关系周期之长，不是现世现报的。这种新自然观今天尚远未被全体人类所 
接受，归根结底是教育问®。我们应使大家认识到，盖 娅假 说所代表的新自然观，应成 
为 2 丨世纪人类的共同规范。 

6.6 地外生命与地外文明问题 

大约30亿年前在我们居住的这个星球上出现 7 原姶的兼类， 7 _ 8 亿年前形成了薄 
氧的大气层，4亿年前出现了鱼类和陆生植物•然后进化出爬行类鸟类哺乳类，直到 
智慧生命人类及其创造的灿烂文明。人类文明的历史不过五千年.在整个地球的 
发展史中是短暂的一刹那，以宇航技术为代表的高科技不过几十年•历史就更短了。生 


• J . E . Lovelock and L R . Kump , Nature 、 369( 1994) ,732. 





§6. 生命与生态环境 


283 


命进化的历程是垠苦的，几亿年间，地球上至少发生过7次大规模物种灭绝。生命要求 
的条件是苛刻的，地球是唯一存在生命的星球吗？以宇宙之浩瀚无垠，很难想象，仅我 
们的地球为其灵秀所独钟。 

我们假定生命和文明出现于类似我们地球的星球上，现在来估算银河系里出现外 
星文明的概率。天文学家相信.在我们的银河系里约有 4 xlO u 顆恒星 u 对我们的太阳系 
附近的观察表明，约50%的恒星是双星或多星，单星的概率是50%.天文学家估计，在银 
河系里约10%的单星具有太阳大小的质置^在我们的太阳系里有 —个行 星具备产生生 
命的条件.其它太阳大小的太阳系中情况怎样？这就比较 难说： T 。 乐观的估计认为至少 
有一个类似地球条件行 星的概 率几乎100%.悲观的估计认为概率不大，餮如10%.至 
于类似地球条件的星球上出现生命 的覜率 ，乐观的估计为]00%，悲观的估计为10%. 

再进一步估计，由原始生命进化出智慧生命的槪率是多少？意见的分歧就更大了。 
这里涉及一个生物收敛机能的理论，这一理论认为，只要某种机能在生存竞争中有用， 
它就会在血缘关系甚远的物种中滇化出来。臀如飞行对捕食和逃避天敌有利，所以蝙 
蜗、鸟类和昆虫都发展了这种机能，尽管它们翅膀的结构很不相同。又如流线型的体形 
对游泳有利•所以水中的鱼类和哺乳动物（如 海豚） 郎发展了这种体形。这种在生存竞 
争中有用的机能叫做生物收敛机能，产生的概率是很大的。于是,智慧是否屑于生物收 
敛机能？对此问题的回答有不同的现点，有人认为不是，理由是既然有用，为什么智慧 
在生物进化中产生得那样晚？反驳的意见是发展智要时间，如果恐龙没有灭绝，它 
们是有充足的时间发展出智薏的爬虫类后裔的。除灵长目外，陆地上的狗和水中的海 
豚彼此独立地发展出某种智*，如此看来，对于由原始生命进化出智慧生命的概率，乐 
观的估计认为，只要时间允许，槪率接近100%；悲规的估计則认为概率微乎其微，臂如 
10 * 

综上所述,最乐观的估计，出现智慧生物的槪率是 50% x 10% xK )0% x 100% x 100% = 
5%, 即 1/20, 即在银河系的恒星系统中每 20 个左右里就可能有一个。所以我们要调査 
银河系内有无外星智慧，只要考察几十个恒星系统就够了。最悲观的估计，出现 智蒽生 
物的概率是 50% x 10% x 10% x 10% x 10% X H )~ 6 =5 x 10-", 即在银河系内这样的恒星系统只 
有20个，调査起来几乎要找逋银河系 3 

从智慧并不-•定发展出宇宙通讯和宇宙航行的技术文明来 u 海豚没有手，再有多 
长的时间也发展不出技术文明来。从智慧发展出高科技的概率，谁也不会估计。不管怎 
么说•地球以外有技术文明的可能件是存在的。 

1950 年著名物理学家费米在一次午餐时间和人谈论起飞碟.大家一致否定飞碟是 
外星人的座舱后，费米作了类似上面的估算。他认为，宇宙演化的时间这么长，具有离度 
技术文明的外星人早应造访过我们的地球，且不止一次。可是他们在 哪儿? 他认为有三 
种可能 性:一 是宇宙航行有我们尚不了解的困难，二是宇宙航行被判定是不值得做的行 
当，三是技术文明总是短命的。特别第三种可能性值得深思。宇宙的年龄算它是 150 亿 
年•为太阳系年齡的三倍。地球40多亿年的历史中只在最后几百年才有工业化,产生技 
术文明„这样的技术文明能持续 多久？ 技术文明会不会因恶性膨胀而自捆坟基,在来不 
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及与外星联系之前就毁灭了？尽管在茫茫的宇宙中可能存在过许多技术文明，它们之 
间在时间和空间上交叉的可能性是激乎其微的， 

§7. 热宇宙模型 I 

7. 1 大壜 炸和决定早期宇宙历史的两个判据 

宇宙在膨胀，今天已是无可怀疑的事实（参见<新概念物理教程•力学》 
第七章 4. 3节）。根据今天宇宙膨胀的速度，可以推算出，宇宙在一二百亿年 
前脱胎于高温、高密状态.开始时膨胀的速度也极大。形象地说，宇宙涎生 
于一次大爆炸 （big bang )。 但要注意，所谓“大爆炸”，并不像一颗炸弹在空 
中碎裂后弹片四处横飞的那种爆炸。宇宙创生时的大爆炸并不起源于一点， 
而是整个空间每一点都可看作是膨胀的中心„爆炸过程中每对粒子间的距 
离都在猛烈地增长。随着宇宙的膨胀，其中的物质密度在减小,温度在下降。 

大爆炸以后早期的宇宙參结构比后来的简单得多。那时宇宙是由极高 
温的热辐射（高能光子)组成的“羹汤”，一些种类的粒子在其中时隐时现， 
整个宇宙是均勻的，处于热平衡态。随着宇宙的膨胀和降温,它的一些组成 
部分逐次与其余部分脱耦，愈来愈偏离热平衡态。 

研究早期宇宙的演化史，主要需弄清两个问题:在演化各阶段宇宙里有 
些什么粒子？这些粒子与其它粒子是否仍保持在热平衡状态？回答这两个 
问题要靠下面两个判据。 

(1) 成分判据 

设某种粒子的静质撤为 m , 如果宇宙的温度 r (即其中热辐射的温度） 
IcT ^ mc 1 ，（k —玻■曼 《) (5.95) 

则该种粒子及其反粒子组成的偶对可以在热辐射场里不断地产生和湮没， 
它们将在动态平衡中大量地存在。在相反的情形下，热辐射的温度不足以 
产生这种粒子对，已有的粒子对却可以湮没，这种粒子很快就从宇宙中消 
失掉。 


參可参阅陆垓.宇宙——物理学的最大研究对象.长沙：湖南教育出版社, 
1994;俞允强.大爆炸宇 宙学. 北京：髙等教育出版社， 1995 ; E . W.Kolb and M . S . 
Turner , The Early Universe, Addison-Wesley Publishing Company , 1990. 

• 这里所谓"早期”，从温度降到 r = io l 2 K (宇宙年龄为 lo ^ s ) 算起，这个温度相 
当于 lOOMeV 的能 M ， 对这能 S 疮围，现代高能物理已能提供充足可靠的知识。按宇宙 
大爆炸理论，在更早期 （ r = i 0 a K ) 有过一次由真空对称破缺驱动的暴胀时期，在 10 « 8 内 
字宙的尺度增长了 4 3个数 M 级。在此过程中墒猛烈地增加，是个非平衡过程 
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(2 ) 脱耦判据 

粒子在相互碰撞的过程中进行反应，相互转化。按统计力学，只有通过 
粒子碰撞才能达到热平衡，设粒子的平均自由飞行时间为 f, 则只有 f < 
以宇宙年龄） 的情况下，这种粒子才可能与宇宙间其它成分处于热平衡态。 
现在来看 f 和《随温度变化的规律。 

_撞频率 “时„ 

(« —粒子数密度， a —碰撺截面 • V —粒子热速度)。在$分判据 (5. 95) 
式成立的情形下，粒子对在热辐射场中涨落，其数密度 n 正 k 于光子的数密 
度而按斯特藩-玻耳兹曼定律 M oc 7：光子平均能:故 
w r «K 从而 wocn r «r. 3 再者，设粒子是极端相对论性的，故 《«c. 至于碰 
撞截面 cr, —般都是随 r 的增加而增加的 3 所以，随着宇宙的膨胀而降温 
时， J 减少得比7°快， f =1/6增大得比 r 3 快。 

按下文 (5.105r ) 式，而 r 下降时 f 增大得比 r 3 快,故而随着 
宇宙的膨胀，温度总会降到一个临界值 r d (脱耦溫度），这时有 

T > t, (5.96) 

此后该种粒子与热辐射场中的光子脱耦。 

7.2 几个里程碑 

从上文可以看到，宇宙早期处于热平衡态，那时决定性的因素是温度 
广所以人们习惯于用温度来代表宇宙的年龄 oc 厂 2 )。 

我们从 r=i(^KU=Kr 4 8) 时幵始讨论。表5 -7 中给出各种粒子的静 
质能 me 2 和相应的湮没温度 r a =mc 2 /ft, 在我们选择的时间起点上，中子 
n、 质子 P 和它们的反粒子 
(这是重子中最轻的粒子） 

本应早已湮没光了，但是由 
于某种尚不甚明白的原因， 

极少貴的 n 、 p 残存了下 
来/表5 -7 还表明，在 
IO l2 K 时，轻子中的 T +、 T •也 
早已消失，〆、〆瀕临灭 
绝，只剩下正负电子和各种 
中微子大量存在。在尔后的 


表5 -7 粒子的静质能和濯没溫度 


分类 

拉子 

me 2 

T. 

重子 

n, p 

0.94 GeV 

IO"K 

轻子 

T* , T* 

1.78 GeV 

2xlO°K 



0.106 GeV 

10' 3 K 


e*, e" 

0.51 MeV 

6x10^ 


h，K 

<24 MeV 




< 0. J7 MeV 




< 10 15 eV 


光子 

7 

0 



• 或许将来大统一理论能说明这个问越。 
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演化中有几个重要的里程碑，现逐一介绍。 

( I )中微子脱耦 

理论计算表明，中微子的脱耦温度 r d 可取作 io ,0 k , 当 r > r d 时，不仅 
它们和电子之间会有各种转化过程，如 

e^ + e" ^ v e + V,, 

它们还会引起残存的 n 、 p 相互 转变： 


n + 
P + 


Ve^P 
v e ^ n 


这些过程使中子和质子的数目达到热平衡，服从玻耳兹曼分布： 



式巾 Amc 2 = (m n -w p )c 2 = 1 . 29 MeV~I.50xl0'°K. 


在中傲子脱耦温度下此 


比值为 



= e-' 5 =22. 3 %. 


当宇宙继续降温时，如果自由中子和质子一样不衰变，这比值将永远保持下 
去。实际上自由中子是要哀 变的： 


n — p + e + v " 

从而比值 N n / N p 将逐渐减小，直到全部中子与质子结合成稳定的原子核为 
止。 

(2) 氦核 的形成 

周期表中第一个最稳定的复合核素是 * He ， 它由两个质子和两个中子 
组成，总结合能为 28. 3 MeV ， 相当于 33xlO in IC 所以，在 T < T a 的温度下 
4 He 是难以被 7 光子摧毁的。但是办和加四个粒子不易同时碰到-起直接 
结合成 4 He ,中间需合成氘核 d 的 步骤： 

p+n —+ d-f7- 

d 的结合能很小，只有 2.22MeV, 在 r = 10 IH K 的温度下超过这能最的飞光 
子大1存在，它们可使上述反应逆向进行，把氘核分解。只有当温度 y 降到 
10 9 K 时，足以打破氘核的高能1光子已变得非常少，口和!)合成的氘核不再 
更多地分解，使 - He 核的结合成为可能^结合到 《 He 核中的中子不再衰变为 
质子，此后宇宙间 N n / N v 比值不再改变，保持到现在。 

对应 f = ls ， 对应 f =3 min ， 中间大约经过 3 min D . 


• S. Weinberg, The First Three M.nutes, Basic Books,Inc. .Publishers, New York, 
l 977： 中译本.温伯格 ，《最 初三分钟》, 北京： 科学出版社，1981。 
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自由中子半衰期为 10. 1 min ,在3 min 里有 （ I -2_ 3/ Hl , )= I8 . 6%转变为质子, 
使得 JV n / AT p 比值下降到15%，以剩下的中子全部结合进 4 He 核来计算，氦 
的宇宙丰度(按质 鼋算) 应为 


其余都是氢（质子）。以上计算是粗略的，精确计算给出的数值为 K ( 4 He ) = 
23%-此数值与实测的氦平均丰度是一致的，这是大爆炸宇宙理论的第一 
个实验支柱。 

(3) 中性原子的复合 

宇宙演化的下一个里程碑是电子与质子或氦核复合成电中性的原子。 
在此之前它们处在电离的等离子态。等离子体是带电粒子体系，它们与光 
子之间频繁地作用着，保持很强的热耦合。变成中性原子组成的气体后， 
就几乎 f 再与光子作用，或者说，与光子脱耦。这时，对光子来说，宇宙变 
得透明了。原子的电离能为 IOeV 的数 ft 级，有效的原子形成应发生在远低 
于这能最的湄度下„取中性原子的有效复合温度为4000 K (折合 0.3 eV ), 
此刻宇宙的年龄约为3 xIO 5 年。 

自从宇宙变得对光子透明以后，光子体系（热辐射)就与宇宙间其它成 
分脱耦，随着宇宙的膨胀而降温。下文的 (5.100 r ) 式告诉我们，辐射温度 
T < xR ' 据估算，自从大规模地发生中性原子复合以来，宇宙的尺度/?增 
大了三个多数量级，与此相应地，辐射温度7；下降了三个多数量级，达到 3 
K 左右。当今的宇宙里应无处不有地充满了等效温度为3 K 左右的黑体辐 
射，即微波背景辐射。这是大爆炸宇宙模型的一个 最重要 的预言，它在20世 
纪60年代开始为观测所证实，成为大爆炸宇宙理论的第二个，也是 最重要 
的实验支柱。 

7. 3微波背 霣辐射 的发现 

一早在19站年•伽莫夫 (G. Gamow) 和他的合作者就提出了一个“大爆炸”宇宙理论， 
预言 T 早期宇宙遗留下一个微波辐射背景，温度应是5 K_ 由于他们的计算在细节上不 
完全正确•以及当时高能物理达到的阶段尚不足以使物理肀家和天文学家对宇宙的早 
期起源感 ?ij 有信心，这个脱未受彌鮮界祕 # 赌，技文学界賴为人知。 

在1965年以前的好些年里.天体物理学家并不知道大爆炸理论要求存在一个微波 
背景辐射.并可能实际被观测到，尽管有关的技术条件早在一二十年前就已具备了^ 
1964 年彭 齐亚斯 （ A . A . Penzias ) 和成尔孙 （R. w. Wilson ) 两位美国射电天文学家用贝 
尔 电话实验室在新泽西的-架 噪声极 低的角状反射天线去测量高银讳区 （即银 河平面 
以外 区域} 发出的射电波强度这种测量特别困难，问理是怎样将它们与天线干扰噪声 
区别幵来。大气层噪声与大气层厚度有关.强度应与天线的方向 有关； 放大器电路的噪 
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声可用液氦温度的'•冷负载"设备消除,，他们二人本打算在 7.35on 波长上验证天线本 
身的噪声确可忽略不计，之后，再在21 cm 波长上去观测星系本身。出乎他二人意料之 
外，在 7. 35 cm 波长上他们收到了相当大的与方向无关的微波噪声。在随后的一年里他 
们发觉这天电噪声既 在一日 之中没有变化，也不随季节而涨落。这种噪声显然不像是来 
自银河系的。否則我们早应该观察到来自酷似银河系的仙女座大星云 M31 强烈的 7.35 
cm 电磁辐射。他们观测到的噪声似乎产生于更广阔的宇宙深处„ 

为了彻底弄淸噪声的来源.还盂检验一下天线本身，看它的电噪声是否比预期的 
岛 ，特别是人们知道有 -- 对鹄在这大线的唯部筑过巢,在那里遗留了一层被彭齐亚 
斯委婉地称之为“内色电介质”的东西。1965年天线的喉部被拆开.这些肮脏的东西被 
济除掉.但想尽各种办法,仍然使观察到的噪声水乎降低不多。这种噪声到底是从哪串 
来的？ 

无线 电工桓 师常用“等效温度”来描写射电噪声的强度.彭齐亚斯和威尔孙二人发 
现他们收到的射电嗓声的等效温度在 (2.5-4.5)K 之间。有 一天. 彭齐亚斯为别的事打 
电话给另一位射电天文学家，麻宵理工学院的伯克 （B. Burke), 伯克辗转地知道普林 
斯顿大 学的一 个靑年理论物理学家皮伯斯 （P. E. Peebles) 在一次学术报告中说起，早 
期宇宙应遗留 T— 个 IOK 的射电噪声背扶（他把等效温度估计离了 ）a 皮伯斯就啾便把 
这 一W 况告知了彭齐 亚斯. 使他和 ft 林斯顇的人联 系上。 

#林斯顿有几位实验物理学家，迪克 < R. H. Dicke) ，罗尔 （P. G. Roll) 和威金森 
(D.T. Wilkinson)„ 他们已着手装 B —架噪由极低的小铟天线，以便观测早期宇宙遡 
留下来的辐射 .， 在迪克等人未完成测 tt 装霣之前.他接到了彭齐亚斯的电话/于是他们 
决定分别在（天体物理杂志 (Astropfc 3 /sico/ </ounw/)> 上各发表一篇通讯。彭齐业斯和 
威尔孙非常淹懊，文荦用广一个很稳1的 标题： “在 4 080Mc/s 额外天线温度的测 
AT (这 l4080Mc/s 即 7 .35cm 波长他们只是宣 布冇效 天顶嗓由温度的测世比预朗 
值高出 3.5K. 而避免做出任何宇宙学的解释，只在附注内提到迪克等人的通汛町能为 
此 提供种 说明， . 

这忤微波辐射果真是早期宇宙遗留 T 来的“ 化石” 吗？为/最终证明这一点，葙要 
知道它的频濟是否符合普朗克的黑体辐射公式 。罗 尔和威金森继彭齐亚斯等人之后在 
3.2cm 波长也作了测 M. 此后射电天文学家们在许多不同波长上都作了测世測址结果 
表明•辐射强度随波长的变化符合蒈朗克分布，等效温度约为 2 . 7K (见囝 5 -40) u 不 
过•要想使结论有最大的说服力.还必须把测姑的波长菹围扩展到把频谱极大值包括进 
去„对31(左右的黑体辐射 来说， A^^O. 1cm. 不幸的是，地球的大气层对 A<0. 3cm 的 
福射就不大删了。到了 1972 ^,較糾制、组姉鹤 Z 報气削、组在大气层 
外测 tt 的报告表明•辐射谦符合约为3 K 的黑体辐射。于是大爆炸宇宙模型获得了锻强 
有力的证明.此后，大爆炸宇宙理论逐渐被广泛接受，并称之为宇宙的••标准模型，.彭 
齐 亚斯相 威尔孙分享了 1978年诺贝尔物理学奖金 

图5 -40 是1989年宇宙背景探索卫星 (COBE) 观测的激波背景辐射谱，数据在广 
阔的频率范围内梢确地符合温度为 2. 736 ±0. 017 K 的黑体辐射谱理论曲线。 
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图5 -40 COBE 现测的微波背彔辐射谱 
7-4 膨胀宇宙中的辐射与物质的热力学 

在讨论宇宙的热演化史时，我们经常需要知道状态参最7\ p 随时空变 
1： «、开变化的规律。为此我们必 须区分 宇宙的两个组成部分 ：由光 子组成 
的热辐射（简称“辐射”，记作 r> 和由有静质 M 粒子组成的物质（简称“物质•’ 
,记作光子是极端相对论性的，物质粒子在湮没温度匕以下是非相对 
论性的，它们有不同的物态 方程： 

[Pm = J . 

式中 P 是压强，《是内能密度[见第一章 （1.29R) 式和 （1.29N ) 式]。 

宇宙膨胀可用绝热公式来 描述： 

dU = - pdV , (5.97) 

下面分别讨论辐射和物质两种 情况： 

( I )辐射的绝热膨胀 

将内能写成 t/ r =i* r V， 則 df/ r =Vd«,+tt r dV， 而 p, = ■!■«,，于是 (5.97) 
式化为 Vdu r =-(w r +p r ) dV = --1- u r dV, 

或 d« r 4 dV 

—— rr —-- 

u r 3 V’ 

积分得 ln ^- =-y Inf ， 即 U, « V' ,n OC R-*. 
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因辐射的质量密度 p f = u t / c \ 故有 

Pr oc fl ' 

P, « T,\ 
T, oc R \ 


又因斯特藩-玻尔兹曼定律 
由以上两式得 


(5.98r) 
(5.99r) 
(5. 100r) 


(2 ) 物质的绝热膨胀 
将内能写成——总粒子数 ，：一 粒子的平均热动能董）, 


则 dKWdG 于是 (5.97) 式化为 


Ndl ：=- 


2 NCdV 


或 


3V 

^ 2 6V 

右 m 


积分得 


In 


占 mO 


2 . V 
= ' T ln vr . 


ry - 

即 G 


R 1 . 


因 ，故有 

又因质最 守恒： a „ v = 常童，我们有 

p m « V-_ OC 及 

p m « C 2 . 


(5. 100m) 


由以上两式得 


(5. 98m) 
(5. 99m) 


由于辐射和物质膨胀规律的上述差别,将导致下面两点重要 结论： 

(1 ) 宇宙由辐射统治转变为由物质统治 

对比(，肩”式/^矿^和斤兕的式分一…可以看出，随着 B 的膨 
胀， p r 比仏减少得快。让我们先来估算一下当前 Pr0 和化。的情况（下标0代 
表“现在”）。微波背景辐射的温度为7；。 =2.736K, 按斯特藩-玻尔兹曼定 
律 (2. 110) 式 

^{ kT^y 


Pm =-r 7 ， ro 4 =- 


= 4. 72xl0* 31 kg/m 3 =4. 72x10 M g / cm \ 


15 c - ft 3 

至于 p mn , 我们可以有不同的估计法。§卩<新概念物理教程.力学》第七章 
4.3 节所述，低限按发光物质估计 

Pmo =Po m = 10' 3l g/cm 3 , 

则 P mD 比 P rn 大2~3个数1 级； 高限按临界密度估计（即把暗物质算进去，并 
假定凡 = p 0 / p c = 1 ) ，取哈勃常量凡=50 km/s.Mpc (相当于现今宇宙年龄 


取154亿年）， 


Pmo =P, =4.71 xlO'^g/cra 5 , 

则 p mu 比 Pro 大4个数量级。无论怎么说，当今的宇宙是由物质统治的。按 
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(5.98 r ) 式 （5. 98 m ) 式和 (5. 100 r ) 式， 

p/pm _ ^0 _ 


式， 


10 4 


.. Pro/Pra 。 丑 

亦即，在 

T t PmO 

Ttd PrO 

时外 =/> m (辐射与物质达到均衡）。那时的辐射温度7； = r rt X 10 4 = 2. 736 X 
I 0 4 K , 比中性原子复合的温度 7\ ft =4000 K 约高7倍，即在时间上早一些 
由辐射-物质均衡时刻向上回就进入辐射统治 时期。 时间上愈早，辐射 
就愈占优势,早期的宇宙里辐射是占绝对统治地位的。 

以上的估计有许多不确定的 因素： 哈勃常里仏的数值上下可能差两 
倍多，临界密度 p c 上下可能差6倍，宇宙学 密度仏 也可能小于】_所以辐射 
-物质均衡的时间不一定比中性原子复合时间早很多，臂 如取仪 《 1/7,就 
可使两个时间重黉 在一起 。通常人们倾向于认为均衡在时间上稍早，与复合 
的时间相差不多，由辐射统治时期向物质统治时期的转变大体 h 发生在中 
性原子复合的时候,或此前 不久。 

(2) 中性原子复合后辐射与物质产生溫差 

按 （5. I 00 r ) 式和 (5. 100 m ) 式， T r <xR \ T m ^R \ 在中性原子复合前 
由带电粒子组成的物质与辐射耦合在一起，共间处于热平衡态，温度彼此 
相等。 在辐射统治时期，这温度等于 7；. 到了 中性原 子挺合以后，物质与 
辐射脱耦，二者分道扬镳，各按各的规律演化,,随肴 / e 的增大，下降得 
快，八下降得慢，差距愈拉愈大。如果没有其它因素 （如引 力坍瓶核聚 变）， 
两温度将满足下列 关系： 

告 。 c (吾 )' (5 - 10 » 

7.5 膨胀宇宙中的辅射与物质的动力学 

以上的讨论未涉及各参 蟥 的时间演化问越,这是动力学问题。《新概念 
物理教程.力学》第七章 4. 3节专门讨论了宇宙膨胀动力学,但那里未把动 
力学方程最后积分出来。现在我们进一步处理此问题。按《新概念物理教程 
•力学》第七章 (7.43 >式：, 

J mv 2 -~~ jT =E ' 

取其中瓦 =0( 即假定宇宙学密度处于临界状态， K =0), v = k ， M = 4^ p /3, 


• 按下文的 (5.105 m ) 式计算，均衡发生于宇宙年龄约为 |.54 xl ( ^ 年的时候，复合 
发生于 2.8 xl 0 5 年。 
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我们有 ^ _ 

| = J ^ £ - (5. 102) 

按 （5.98 r ) 式 fi « p r - |/4 , 按 （5.98 m ^ i 2 ocp „ T l/3 , 从而 


1 dlnp„ 


戎_ 

R ~ dt ~ A dt x 3 dt 
分别把 (5. 102) 式里的 P 替换为 Pr 和 P ； 则有 


积分后得 


iJJL 或 KfH) -Jrf {t ~ k) 


在^^的情况下厂扣》々” 1乂》1乂，及 P ra 0 > p ra , l / p m 》】/ A „。， 上 
式中的初始项可忽略，于是得 _ 

t= Jyd^r (5103r ) 

t = —~=, (5.103 m ) 

V 6 负 Gp m 

将 （5. I 03 r )、(5.103 m ) 式和 （5_98 r )、 


对于两种情况我们都有 
(5.98 m ) 式联系起来，我们得到 


I 辐射统治时期 Hie 、 (5. 104 r ) 

i 物质统治时期 t ^^ n , (5.104 m ) 

进一步将 (5. 104 r ), (5.104 m ) 式和 (5.100 r )、（5.100 m ) 式联系起来，我们 
得到 | 复合前，辐射统治时期 T m = T r o，t ^, (5. 105 r ) 

i 复合后，物质统治时期 r ro oc ^ r r ocr ^ (5. 105m ) 


7.6 星系的形成 

在宇宙范围里万有引力起主导作用。引力系统的特点是不稳定性，某处 
因涨落密度梢有增加，那里就会对周围物质产生较强的吸引力，吸引更多的 
物质靠拢过来，使局部的密度进一步增大。于是在本来均匀的宇宙中逐渐聚 
结出一些尺度不同的团块来，形成星系、星系团、超星系团等结构。 

引力使物质凝聚，与之抗衡的是热动压，它使凝聚起来的物质膨胀。 
压强 P 是以声速 c s 传播的，在时间 f 内它影响所及的范围半径为 A ~ c s <, 
在此范围内的密度涨落将被压强平息掉，情况是稳定的。大于这尺度的密 
度涨落不能为压强所平息，将失稳而形成团块。宇宙的密度降到 p 的时间 
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大体是[见 (5. 103) 式]，此刻失稳的最小半径是 A ~ c s //^, 在 

此范围内包含物质的初始质量为好 ~ A 3 Pm 〜 c s 3 Pni / G 3 V ^ 这质量称为金斯 

质量 (Jeans mass ) ，记作 • 将数值常数完整地写出，金斯质景的表达 

式为： \1 IT * 2 C s Pm (c . . n ，, 

M i = (5.106) 

宇宙中只有以 d ( c ■— 光速， t ——宇宙年龄)为直径的范围内才有相互作 
用和因 果联策 这一范围的边界称为 
视界 （ horizon ), 包含在此范围内的 
物质质鼉称为梘界质量> 记作 M „ .超 
过视界范围的质量是不可能在引力 
作用下凝聚的。 

图5 -41 是金斯质 ftAf〆 以太阳 
质敏财 0 为单位）和温度以 
2. 736 K 为单位）的双对数曲线，这样 
的横坐标与宇宙因膨胀而降温的顺 
序一致。 M 引人注目的特点是中性原 
子复合时金斯质鼉陡然下降，这是由 
声速突变引起的。 

在未复合前，由带电粒子组成的物质与辐射耦合在一起，当辐射统治 

宇宙时，声速0 8 =^^ = #，*0=^«7； 4 ，〜《7； 3 ，參 M t ccT -\ 

在 lg (札 / M 0 )- lg (2.736 K /7；) 图上是一段斜率为 +3 的直线。由于在此区 
间视界质最 M H (图中灰线)与金斯 质置％ 是同置级的，财』还稍大些，金 

參英国物理学家兼天文学家金斯 （J.H.J eans > 最先研究了引力系统密度涨落失 
稳间题 ，得到这个判据。金斯的理论以牛頻力学为基础，所用的宇宙模型是静态的 u 考虑 
到宇宙的膨胀，在视界内仍可用牛顿力学来讨论这个问鹿,所得结论与金斯理论主要的 
不间，在于失稳后密度涨落在脖态宇宙中按指数律增长，在膨胀宇宙中按幕律增长。失 
稳判据是一样的。 

• 声速公式 c s =/ dp/dp 见 《新槪 念物理 教程. 力学> 第六章 5. 丨节。 

參在 7 .4节我们只讨论了纯辐射或纯物质的绝热膨胀.这里碰到的问题是混在 
辐射中 .起作 绝热膨胀的少 M 物质的行为。读者可试着推导 Pin =c7V 这个公式（习越5 
-28)。 



ffl 5 - 41 金斯质 f 
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斯不稳定性不会发生。 

' 按 （5. 106)式金斯质量^^«卩，在 111(%/对。>-1|\(2.736 K/T r M 
上是一段斜率为 5 的直线。复合温度处的峭壁上端相当于， 
下端相 当于此 ~(10 5 ~10 6 ) A / q , 以后的发展，％愈来愈小,在此广阔的质 
fi 范围里都可以形成天体。然而，实际观测到的星系质量大多在10"财 0 附 
近， 星 系团质 M 大多在 10 u M o 附近，并不是在上述广阔质量范围都有天体 
形成.,这仍是宇宙学中尚未完全弄清楚的许多问题之一。 

7.7 热寂说的终结 

1850年免劳峰斯建立了热力学，总结出热力学第定律和第二定律…兒年他进一 
步引进“熵”的槪念 • * 新表述了热力学第二定律.>■•热寂说”几乎从热力学第二定律诞 
生起就 M •伴随它的阴影。用克劳修斯自己的话说，热力学两条定律意味着： 

( 1 ) 宇宙的能试垤常数： 

(2) 宇宙的熵趋于一个极大值。 

那就&•说，全字宙将达到热 Y . 衡•进人热寂 （heat death ) 状态 u 宇宙热寂的结论固然令 
人懊饷，佝曾经令人闲惑的，是为什么现实的宇宙并没有达到热寂状态 u 长期以来人们 
认为 宇宙* 本七培胙态,它在时间上无姶无终，似乎它早就该处于热寂状态了 „由于“热 
寂说"在感情 h 和理智上都给人以强烈的冲击.克劳修斯的同时代人就宵群起而攻之， 
但反对息见多被窀劳修斯驳倒时批判“热寂说”的规点中对后世影响较大的有两 
家之亩 u 

1872 年玻耳兹曼提出“涨落说'我们知道，是他首先賦予了墒增加以统计的解释 u 
按照这种解释，热平.衡态总伴随 t 涨落现象•后者是不遵从热力学第二定 律的玻 耳兹 
曼认为•在宇宙的某些局部可以偁然地出 现巨大 的涨落，在那里熵没有增加，甚至在减 
少。这种说法有•定的吸引力，但尚缺乏事实根据„ 

18"75-1876年恩格斯在< 自然辩证法〉中写道 ••“ 运动的不灭不能仅仅从数址上去把 
握，而且还必须从质 M 上太 .理解 '根 据这一原則，他有如下的信念:••放射到太空中去的 
热一定有可能通过某种途径（指明这一途径，将是以后自然科学的课®)转变为另一种 
运动形式.在这种运动形式中•它能够重新集结和活动起来”。 

在前苏联和我国以前的一些热学教科书中，除经常引用上面两种说法来枇判“热寂 
说”外.还有过如下一些流行的论点„一种认为宇宙是无限的，不是封闭的，因而不能把 
热力学第二定律推广到全宇宙^另一种认为,这个问题的答案不可免地要归到—种“原 
始推动力”•给••上帝创造 世界” 的说教以口实。 

多少年来•人们总感到对“热寂说”的批判说服力不强，隔靴搔痒,未中要害。现在 
我们知道了•“热 寂说” 的要害在于以下两点：一是宇宙在膨胀.二是引力系统乃具有 
负热容的不稳定系统。 

在 7.4 节里我们肴到，由于宇宙在蟛胀.它的组分相互会脱 耦从热 力学平衡态发 
展到不平衡态•从温度均匀到产生温差。这种现象在静态宇宙模型中不可能发生.也是 
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克劳修斯和他的批判者们都没有想到的 

在 7. 6节里我们讨论了金斯不稳定性怎样使密度均匀的宇宙产生了团块结构，形 
成各种天体。在 《新 槪念物理教程•力学>第 L 章 5. 3节我们谈到自引力系统的负热容问 
题。具 有负热容的系统是不稳定的，它没有平衡态,不能把通常的热力学第二定律用于 
其上如果要在这里说到熵，我们欣赏泽尔多维奇 < Ya . B . Zel - dovich ) 提出的看法，參 
对于引力系统，密度均匀态并不是槪率最商的。宇宙中均匀物质凝成团块 （星系 ，恒星 
等） 的过程中引力势能转化为动能>从均匀到不均匀，位形空间黾的分布概率减少了， 
但温度上升,速度空间里的分布槪率增加7 •。两 者相抵，总槪率是增加了，而不是减少 
了。这就是说.天体的形成是引力系统中的自发过程.它的谪是增加的__由于不存在平衡 
态.熵没有极大值.它的增加是没有止境的 a 

总之，膨胀的宇宙和负热容的引力系统以出乎前人意料的方式冰释 r “热寂••的疑 
团.展现了全新的-.副 情景: 宇宙早期是处于热平衡的高温卨密“羹汤，，，从这一单调的 
浑沌状态开始，在膨胀的过程中 -步步 发展出愈來愈 M 杂的多样化结构。于是，在激观 
J ： 形成了原子核、原子、分子（从较简单的无机分子到高级的生物大分子），在宏观 I -. 
演化出 M 系团' 星系、恒 1. 太阳系.地球、生命，育至人类这样的智慧生物和愈来愈 
发达的社会。古埃及神话中的 凤凰乌 （ phoenix ) 焚身于烈火之后•从自己的灰烬中•存 
焕发地再生，这是当代宇宙观的 一楮铕 彩写照„宇宙不但不会死•反而从早期的“热寂.， 
状态 （热平 衡态） T 生机勃勃地5生。困然，当今的宇宙学尚不能准确地预卜宇宙的结 
局•但是折磨了物理学界和哲学界100多年的梦魔——热寂说，作为历史的一洱. rtf 以 
尽管放心地翻过去了。 

本章提要 

1. 乎均自由程: T : 分子在相继两次礓搶之间所走路程的平均值。 

A = wf = -1 

(O 

早均热速串.平均自由飞行时间， j — 礓撞頻串,， 

麦克斯韦平均自由程 公式： 


•flna /inird 2 

n — 分子数密度， a —碰播戴面， d _ 有效 直径。 
分子自由程大于 f 的 概率： P ( i ) = e ' uX . 

2. 近平衡态的弛豫和输运过程： 


• Ya. B. Zel’ dovich and I. D. Novikov, The Structure and Evolution of the Univene. 
The University of Chicago Press, 1983, p.647. 
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经 验定律 

初级气体动理论 

输运系數公式 

与状态参董的依糗关系 

牛顿钻性定律 
黏性力 / = - tj ^A5 

黏度系黴 n = -yp V A 

V ^ T 1 ? 与 p 无失 
(稀薄时7? « P) 

傅里叶热传导定悻 

*,HLH = - k ~ I^S 

热导串 /r = yp v \ c Y , 

K0CT 1 ? 与 P 无关 
(稀薄时 K0CP) 

菲兗扩墩定律 
质 f*J = -D^AS 

扩徽系数 D = A 

Doc T^/p 
(稀薄时 /) 与 p 无关） 


3. 热力学 涨落： 概率服从高斯分布 
~A 


ax ) = 


2-irA 

T l 

c 7' 


f 平均值王 = 0, 
I 方差？ = f . 


温度涨落 ( hT ) 2 =%, 体枳涨落 (8 V ) 2 =- fcr ( g ). 


粒子数 涨落： 理想气体 


/ sn 7 / bv 7 


范檐瓦耳斯气体在临界点 


布朗 运动： 运动方程 

d J a : dr 

m—r + a — 
dt 2 dt 


N ~ V ~ / N ' 

/ bN 2 0.949 

N = V = ^ - 


撕 ，或 $ + yf t - x ^ 


D = 扩墩系 》 


式中 r = «/ m (黏性租力系 数 ）， X = fVm (随机脒冲 力〉. 
在 O〆 1 时慣性项 d 2 x / dt 2 可忽略， 

ar 2 =2 D « c 

任何维布朗粒子轨迹的分形维数 d =2. 

5. 分形： 在标度变换下具有自相似性。 

IgN(s) 


分形维数 


d , = -lim 




e 为小金的边长，为覆盖图形的最少小盒数。 
d 为双对数曲线 lg /^ e )- lg e 的负抖丰。 

隨机几何结构的两个典型 模型： 

①扩散置限凝聚 （ DLA ): 分形生长 模型； 
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②逾渗 :特征 为超越一定阈值滲流便导通（可看作一种相变）。 

6. 线性不可逆过程热 力学： J = LX 

•/一广义流， I 一广义力，输运系數。 

搞密度 s 的 变化 : g = 

焫产生 a ^~=JX = LX 1 . (具体表达式见表 5-4) 

最小熵产生 原理： 线性区定常输运过程中的熵产生最小 
线性区不可能形成耗散结构。 

7. 耗散 结构： 

① 开放系统， 

② 远离热力学平衡（非线性区）， 

③ 对称性自发破缺， 

④ 稳定态的非热力学分支。 

实例： 化学振荡，化学螵旋波，图灵斑图，贝纳尔对流，…… 

8. 生命和生态系 统：有 负熵流的开放系统。 

热力学 基础： 负熵流（摄入低*的物质和 tf ,# 出高埔的物质和能簫）。 
地球生态环境的负料 I = J -)=-4.47 xlO u W/K 

式中广 （扣除 反射） =0.66./»(来自太阳的总辐射功 丰）。 

溫室效应：大气对红外 韁射的 吸收，对提高地表 S 度有 f 要作用,， 

9 - 热宇宙 模型： 宇宙从一二百亿年前发生的大壜炸开始。 

早期宇宙的两个 判据： 

① 成分 判据 ： kT > me 2 , 

② 脱稱判据：粒子乎均自由飞行时间7 :> 宇宙年龄 
几个里 程碑： 

① 中微子 脱耦 ： r >脱铕温度 r d = io '° K ( t 〜 is ). 

② 氦核的形成 ： T = I 0 9 K(t ~3 min ) 

③ 中性原子的复合，辐射与物质 脱裤： 7 1 ~4000 K (3 xlO s 年） 
两大 证据： ①氦的宇宙丰度~1/4,② 3 K 微波背景辐射。 
在膨胀过程中，宇宙由辐射 （ r ) 统治变为物质 （ m ) 统治 

(因 r 与 m 的物态方程不同）。 
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脱褐前，辐射统治 

脱稱后，物质统治 

p, K t* , Pm cx r r 3 

p m ^Tj n ,p r ^T ： 

p r a r 2 , Pm a r 2 

p m a R' 3 

^ = n « r ,/2 

T ， 1 一乃 ， T ， t -的 

T m =T,cc R-' 

T m <x R \ T, oc R ' 

floe 严 

Roct Vi 


星系的 形成： 金斯不稳定性+宇宙膨胀 


失稳的最小半径 A ~ c s // Gi > 
失德的《小质置 （金 斯质貴> 


思考题 


5 - * 混合气体由两种分子 组成. 其有效直径分别为 d, 和毛. 如果考虑这两种分 
子的相互碰撺•则《捕截面为多大？平均自由程为多大？ 

S -2. 假设抛掷硬币时正、反面朝 L 的槪率各1/2 •问： 

(1) 第…次抛掷就出现正面的概率是多少？ 

(2) 第二次抛掷才出现正面的槪率是多少？ 

(3> 连续 n 次抛掷不出现正面的槪率是多少？ 

(4) 直到第《次抛掷才出现正面的槪率是多少？ 

(5) 从某次开始，平均说来要抛掷几次才出现正面？ 

5-3. 如 1.5 节那样，假定气体可看作分别朝 ±3： 、 ±!/ 、 ± a: 方向运动的 6 组分子组 
成，现在只考虑沿+2方向运动的那一组 u 设分子的乎均自由程为 X. 间 ： 

( I ) 那些刚好在兄处碰撞后朝方向运动的分子无碰撞地到达2=2。平面 
的概率是多少？ 

<2)这些分+继续朝 +Z 方向前进一个距离 Z 而不发生碰撞的概率是多少？ 

(3) 到 —F- 次碰揎为止这些分子自2 = 4-1 处出发平均走过多少距离？ 

5-4. 在 1.5 节中我们假定，就平均效果而言， A、B 两部分的分子在通过 AS 面元 
之前最后一次受^都发生在距该面 Y 距离处，这是否意味着穿过 AS 面的分子平均说来 
无碰撞地走过 2iT 的距离？如果这样.与气体分子的平均自由程为; T 的假设有无矛盾？ 

5 ~ 5 ' 在第二章_*. 6 节得到的泻流速率为乎均速率 i 的I/ 4 ,故而可以说全体气体 
分子中有I/ 4 以速率5通过小孔 .。然 而本章 1. 5节却偎定全体气体分子中有丨/6通过 
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面^两种考虑有无分歧？ 

5-6. —空心圆柱体内外表面温度不同.柱层中不同半径处的温度梯度是否相同？ 
5-7. — 定量气体先经过等体过程.使其温度 r 升离一倍，再经过等温过程使其体 
积膨胀一倍，问平均自 由程厂 黏度系数 TJ . 热导率 / C . 扩散系数 Z ) 各改变多少倍？ 

5 - * —定 量气体 封闭在一定的体枳内.温度升高时分子的热运动加剧，碰撞是否 
变得® 加频繁？平均自由程是否缩短？ 

5-9. 灵敏电流计悬丝下装有小反射镜 - 因分子碰撞的涨落.小镜不停地无规扭 
摆，试用能均分定理论证，小镜角位移史的方差为 


式中 D 为细丝的扭转常域 （ 见（新槪念物理教程. 力学》 第五章 1.4 节）。 

5 10 植物的叶面凹凸不芊.有各种尺度的结构，可看成是分形的。设其分形维数 
d =2. 5 • 在軀体大小为 0. 丨 cm 的虫子看来,叶面面枳比躯体大小为丨 cm 的虫子所#到 
的大多少倍？ 

5-11. 动物血管-次次分岔.如果分岔后各支的总截面与原来的 -- 样，则血管数 ;v 
按管径 r 的分布应是实际上 AT ( r ) d 是大于2的非整数，例如对于蝙 

蝠翅膀 h 的血管分布， d=2.3. 这也埴一种分形结构。管径为 5 jun 的微血管的截而枳总 
和比管径为50 pm 的大多少倍?这种分布有什么好处？ 

S _ 12. 设想一下，如果将两台电视机并列.你用 一台摄 悚机对准它们的屏幕拍摄， 
间时将拍摄的阳橡在这两台电视机上显示，你会在毎台电视机屏幕上狞到什么珙象？ 
[这适实地产生一种叫“康托尔集合”（见 _27) 分形结构的方法] 


S _ 13. 本越 围所示为-.家庭式实验„在一大绝缘容器底 部放一 片铝箔.联到电池 


的一极。将大小相同的玻璃球和金厲球混在 -- 起 
倒人容器中•摇一摇，以得到无规密堆枳。将第二片 
皱巴巴的铝箔压在其上，通过安培计联到电池的另 
一极,，实验是以金属球的百分比 p 为参观察电 
流/随 P 的变化。设想.下 :随 Ifp 从0增大.电流/ 
将逐渐增大•还是突然从无到有地产生？有条件的 
可实地做实验验证你的想法。（这是一个随机几何 
的逾滲实验 J 

S - 14. 按照最小熵产生原理，在线性输运区 
不会出现耗敗结构。在黏性介质中也可以形成某 



种线性驻波，这不箅“耗散结构”吗？ 


S - 15. 在人们通常的槪念里，“耗散”意味着 


思考《 5 -13 


墒增加，墒增加意味#混乱 无序； 而出现某种“结构”意味#有序 ，，耗 散结构 •’ 这个词 
儿把二者结合到一起.岂不 荒唐？ 你怎么看这个问越？ 


5-16. 普里高津总结耗散结构的特征时有一条 d 彳称自发破缺。在艺术或日常生 
活的槪念里，对称的宫殿显得庄重，贴墙纸上的囝案整齐划一。按数学和物理中有关 
“对称性”的定义•“ 有序” 与■无序”相比，何者对称性较高？生命体比起尤生物，对称 
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性更髙还是 更低？ 

5-17. 金星到太阳的距离是地球的72%,火星到太阳的距离是地球的 1.52 倍。试 
按 裸屋球 （即不考虑大气的反照和温室效应)热收支平衡来估算它们的表面溫度。 

5-18. 假定太阳的发光度在 40 多亿年间增长了 1.4 倍，试按裸星球（即不考虑大 
气的反照和®室效应）热收支平衡来估算地球表面温度的变化。 

5-19. 我们在现代书刊上常看到一些在太空或地下建立人造生态系统的设想，利 
用太阳能或由外部输送能 ft , 使系统内部的空气和水得到净化和循环。从热力学的角 
度•你认为这种设想现实吗？实现这类生态系统最困难的是什么？ 

S -20. 过去长期以来流行的宇宙模型是静态的，大爆炸模型描绘的是个膨胀的宇 
宙。总结一 T , 宇宙的膨胀 带来* 些前所未有的热力学推论 3 

习题 

s -1. 氣气在 1.0 atm 、15° c 时的平均自由程为 I . I 8 xl ( r 7 m . 求氢分子的有效直 

5-2. 氮分子 的有效直径为求它在标准状态下的平均自由程和连续 
两次碰捕间的平均时间。 

5_3_ 氧分子的有效直径为 3. 溢度为 300K, 求下列情况下的碰撞频 

率： 

( 1 ) 压强为 1.0 atm, 

(2) 压强为 1.0xlO" 4 atm. 

5 -<»• 某种气体分子在25 ° C 时的平均自由程为 2.63 x 10 l 0 m . 

( 1 ) 已知分子的有效直径为求气体的 压强； 

(2> 求分子在 1.0 m 的路程上与其它分子碰攛的次数,， 

s - S •若在 I . Oatm 下氧分子的平均自由程为 6.8 x i ( T * m , 在什么压强下其平均自 
由程为 1.0 mm ? 设温度保持不变。 

S-6. 电子筲的真空度约为 1.0 X |0- 5 _Hg, 设气体分子的有效直径为 3 _ flx 
lO ^ m , 求 2 TC 时单位体积内的分子数，平均自由程 u 

-5-7. 今测得温度> 15° C . 压强为 76mmHg 时氩分子和氖分子的平均自由程分别 
为 iAr =6.7 xHT*m 和 1^=13.2 x 10 %， 问： 

0) 氩分子和氖分子的有效直径之比是多少？ 

(2) t = 20° C , pi ： l 50 111111|^时 / ^ 为多大？ 

( 3 ) t =-40 °C , p = 750 mmHg 时 ^ 为多大？ 

5 ~ 8 在气体放电管中电子不断与气体分子相碰.因电子的速率远大于气体分子 
的平均速率•后者可以看作是静止不动的。设电子的有效直径比起气体分子的有效直径 
d 来可以忽略不计。 

( 1 ) 电子与气体分子的碰撞截面 a 为多大？ 

(2) 证明：电子与气体分子碰撞的平均自由程为 
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为气体分子的数密度。 

5-9. 某种气体分子的平均自由程为 10cm. 在 10000 段自由程中 . （丨）有多少段 
长于 10cm? (2) 有多少段长于 50cm? (3) 有多少段长于 5cm 而短于 10cm? (4> 有多 
少段长度在 9.9cm 判 10cm 之间？ 

S - 10. 氧气中在某一时刻刚好发生碰撞的那组分子,经多长时间后还保留一半分 
子未再发生碰攛？设氧分子都以平均速串石运动, ® 度为 300K, 在给定压强下分子的平 
均自由程为 2. Ocm. 

S -11. 笛将明极射线管抽到多高的真空度（用 mmHg 表示） ，才能保证从阴极发射 
出来的电子有 90% 能达到 20 cm 远处的阳极.而在中途不与空气分子碰撺？ 

5-12. 由电子枪发出一束电？射人压强为 p 的气体 3 在电了-枪前相距 J； 处放置 - 
收集电极,用来测定能自由通过（即不与气体分子 相碰） 这段距离的电子数。已知电子 
枪发射的电子流强度为 100^A( 撖安），当气压 p = 100N/m 2 、x=10cm 时,到达收集极的 
电了流强度为37 ^ 

( 1 ) 电子的乎均自由程为多大？ 

(2> 当气压降到 50 N / m 2 时•到达收集极的电子流强度为多大？ 

5-13. 今测得氮气在 0° C 时的黏度系数为 1.66 x 10 5 N . a / m \ 试计算氧分子的有 
效直径 。已知氧分 子的分子镦为 28. 

5-14. 今测得®气在 0°C 时的热导率为 23.7xHT 5 W/in.K. 摩尔定体热容进为 
20 - 9 J/mol • K . 试计箅氣分子的有效直径。 

5 - 15 氧气在标准状态下的扩败系数为 l.9xl(T 5 mVs, 求氧分子的平均自由程 

5-16 已知氦气和®气的厣子 St 分别为4和40•它们在标准状态 F 的黏度系数分 
別为”》*18.8乂10-*?«.3和％=21.0)<10'*1>&.8，求 : 

(0 a 分？与氦分子的《掩截面之比 

(2) a 气与氣气的热导率之比 

( 3 ) a 气与氦气的扩散系数之比 

s -17. —长为 2 m ， 栽面积为10 -" m 2 的管了-里贮有标准状态下的 C 0 2 气体，一半 
COj 分子中的 C 應子是放射性同位家 M c . 在 f =0 时放射性分子密集在管 7 -的左端，其 
分子数密度沿着管子均匀地减少，到右端减为 0. 

(|>开始时，放射性气体的密度梯度是多大？ 

(2) 开始时•每秒有多少个放射性分子通过管子中点的横截面从左侧移往右側 v 

(3) 有多少个从右侧移往左_? 

( 4 ) 开始时，每秒通过管 7 播截面扩散的放射性气体为多 少克？ 

S -18. CO : 在一溫度范围内黏度系数 9 的实验数据如下表所列^ 

0) 画出7?对 / r 的 曲线； 

(2) 计箅每一温度下的比值”/#; 

(3) 决定在 273 K 时 CO, 的有效直径 3 



_ 
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第五章非平衡过程 


5 -19 两个长为 100cm 、 半径分别为 10.0cm 和 10.5cm 的共轴圆筒套在一起.其 
间茫满氢气.若氢气的黏度系数为 Tj=8.7>d(r 6 I^s/ni 2 . 问外筒的转速多大才能使不动 
的内简受到 lIHdyn 的作用力。 

5-20. 两 t 长圆筒共轴套在一起，两苘的长度均为 L, 内筒和外筒的半径分别为 
和尽. 内筒和外筒分别保持在恒定的温度 r, 和乃.且 r, >r 2 . 设两筒间空气的热导率 
K 对温度 的依賴可忽略，试 证明: 每秒由内筒通过空气传到外苘的热 M 为 




-2* 假定气体中分子间作用力是.种有心力 /. 它与分子间距 r 之间的关系为 


其中 s 为某 粮 数， c 为常 

(1) 试用 tt 纲分析法找出分子碰捕截面与分子之间平均相对速率、分子摩尔质设 
与常 Me 之间的 关系； 

<2)这种气体的黏 度系数 与温度7■之间的关系是怎样的？ 

S -22. 热水瓶 W 两壁间相距 0.4cm, 其间充满组度为 27°C 的氮气分 f 的有效 
疙径为 3. I xHT*cm, 问瓶胆两荦间的压强降到多大数值以下时，澉的热导率才会比它 
A 大气压 T 的数值小，从而使瓶胆 H 有隔热性能， 

S -23. W 柱状杜瓦瓶离 2 4 . Ocm •夹层之内层的外亩径为 15.Ocm, 外层的内直径为 
6 cm. 瓶内装宥冰水抿合物，瓶外溫度保持 23-C, 大致佔算一下： 

( I >如粜央层内充有 I atm 的氣气，申位时间内由丁氮气热传导而流入杜瓦瓶的热 
M 为多少？取氮分子有效直径为 3 . 1 xlO ,0 m . 

<2> 要想 闶热 传导而流人的热蚊为上述的1/10,夹层中氮气的压强盂降低到多少 
mmHg? 


5-24. —球状容器半径为 10cm, 器壁上除了有1 cm 2 的面积被冷却到很低的温度 
之其余器壁及整 t 容器内的气体都保持在 300K. 设这容器内起初有接近饱和的水 
蒸飞，假定分子 一W 到那块低温的小面枳就凝结，并吸附在其上，问经多长时间容器中 
水的蒸气 压减为 1.33322x10 2 Pa. 


5-25. 在 I 8° C 的温度下.观察半径为 0.4 xiO "* m 的粒子在黏度系数为 2. 78. 
10 3pa * s 的液体中的布朗运动。澜得粒子在时间间隔10 s 的位移方差为 ^ = 3.3 : 
试由此求玻耳兹曼常 

世*_ 

5-26. 本题图所示为等 
边 K 角形谢尔宾斯基镂蛰的 
迭代构造.„试求它的分形维 
数， 




习 题 5 - 26 


5 * 27 -如本题图所示.取一单位长的线段（为了画的清楚•用粗棒代替），去掉中间 
的I/ 3 ,剩'卜―左右两段.成为第 一代; 去掉第一代每段中间的 |/3 ,刺下 四段成 为第二代； 
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如此等等，就此继续操作下去，以至 
无穷.最后剰 T 的集合称为康托尔集 
合 (Cantor set 〉。 求康托尔集合的分 
形维数。 

5-28. 试论证 :宇宙 在复合 （即 
物质与光子脱耦）前« r /, 这里 
p m 是物质的密度 . A 是辐射的温度 . 





数学附录 


A . 商斯积分 

具有下列形式的定积分称为高斯 积分： 

：( n = jV-'e-^cb:, (a>0, w = l, 2, 3 ,…） （ A_l) 

这是统计物理学中经常用到的一类积分。作 2 = V 的变置变换，则 x = z u \ 
cLr =- f 2 ,/5 d2 , 可将卨斯积分写成另一种形式： 

^=y/ 0 * z^-'e^dz, (n = l, 2, 3 ,…） （人 2) 

现将它们的表达式罗列于下，供读者 参考： 


n = 1 


71 =2 


w =3 

^=/Ve-dr4/ ； ^e-d, % ^ 

n =4 


n = 5 


n =6 

^,jy e ^-L[z>e-dz.-L 


下面我们简单地讲一讲，这些积分是怎样得到的。将 a 看作 变歎 求导： 
^ jx n e az2 6x = -jx n ' 2 e- ,al <ix, 

即 ^ d ^ 

这样一来，就把高斯积分用表示出来，将 n 降 r 两级。连续使用这 
种方法，就可把求所有奇数的 K 问题归结为求％，求所有偶数的问题 
归结为求 笑是 很容易求出的，因为将不定积分 

=-占 e-d + 常数， 

代人积分的上下限，即可得到上表中為的表达式。 
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的就不那么好求了，需要用一种特殊的技巧来解决。考虑一个二维无 
限大平面上的积分，积分的变景可以采用直角坐标 （A !/)，这时面元为 
tody ; 也可以采用极坐标 ( r , 0 )，这时面元为 rdrdft 两种作法应是等价 
的。被积函数为用极坐标来作，我们有 

^■ = J'rdr 广 d 0 e- afi = 2 ir 片 . 

用直角坐标来作,我们有 

夕= j'dx fdt / e - ( l2 *» J , =4| o ' e -' u3 dr . [e ^dy =4^ 2 . 

比较以上两式，得 0 

于是，由劣的表达式即可得到上表中$的表达式。 

B . 误差函数 

高斯积分是上下限固定的定积分,在槪率论和统计物理中常需要计算 
任意积分限的数值，人们建立了误 差函数 （error function ) 的概念，其定义 



并编纂了函数表附在一般积分表里供査阅。下面给出误差函数 的—个 简表： 


X 

erf ( ar ) 

X 

erf ( x ) 

X 

erf ( ar ) 

0 

0 

1.0 

0. 8427 

2.0 

0. 9953 

0.2 

0. 2227 

1.2 

0.9103 

2.2 

0. 9981 

0.4 

0. 4284 

1.4 

0.9523 

2.4 

0.9993 

0.6 

0. 6039 

1.6 

0. 9763 

2.6 

0.9998 

0.8 

0. 7421 

1.8 

0. 9891 

2.8 

0.9999 


当 x 大于表中所给的数时，误差函数值可用下列级数 算出： 










(4) 中作图从略。 


3. 873 cm, 3. 717 cm. 

厂 =273. l6 + Iim[in(r/273. J6)] 
P ——压 强，} ——理想气 体溫标 
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2-6. 证明从略 


2 -7 到 2 -9. 答案題中已绐出。 

2 -10 到 2 - 12 . 证明从略 c 
2 - 13. AA^ = N[l-erf(ar 0 )+-^ie- J, ® 2 ], 


式中 : r 。 =v 0 /v t 


2-14. 
2 - 15. 
2 -重6 

2-1*7. 

2-18 


57. 2%, 4. 6%. 
4. 264x10 43 . 


最羝然值 fcr /2. 
约 S . OxlO 1 !!!. 


2-19. 约 2.3xl0 3 ia 
2-20 1.9xl0 3 m. 

2 -21. 平动 3741 J, 转动 2494J. 

2 - 22. 34.6J/K. 

2-23. =39.7g/mol, 

=6. 59x10 23 容 
2 -24. 2. 74xlO'Ws. 

2-25. 3. SSxlO^m/s. 

2-26. 1.17g/cm 3 . 

2-27 到 2-29. 计算 与曲浅 从略。 


第三章 



AU 

A 

Q 

(1) 

75 R 

0 

75 R 

(2) 

75 R 

-50/? 

125R 

(3) 

75 R 

75 R 

0 



厶 C//J 

A/J 

Q/J 

(1) 


0 

768.7 

-768.7 

(2) 


906.6 

0 

906.6 

(3) 


-1419 

567.5 

-1986 

(1)15. IL, 

(2)1. 132: 

xl0 5 Pa, 


(3)239. 1J. 

3 -4. (I)n = l.99, (2) At/=-63. 3 J, 

(3)<?=63.95J. (4M' = I27.3J. 

3-5. I. 12x10*J. 

3-6. r = 265.4K, V=12.04L, 
p =0.90 atm. 

3 -7. (1)-938. 3J. (2)-1436J. 

3-8. 先等溫后绝热 ： 606cal, 

先绝热后等 fi: 151 caL 
3 - 9. (1) 702. 33 J. (2 ) 506.63 J. 

3-10 到 3 - 11 . 证明从略。 


3-12. 2444.4kJ/kg. 

3 - 13. 3.998xl0 6 J/mol. 

3-14. (1) IT 01 ^cT+pV^+bp 2 , 

(2) C^=c ， CT' =c-apWT/b. 
3-15. 证明从略。 


- 16. 

Ap/Pa 

AV/L 

△r/K 

⑴ 

A 

2489 

—~0 

~6.Tr 

B 

_0 

—0.55 ^ 

6.71 

(2) 

A 

~0 "— 

0.94 

ll.^T 

B 

0 

0 

0 


3-17.(l)C„T n /2. (2)1.5T 0 . 

(3) 竽 r 。， (4)^C v r 0 . 

3-18 到 3-19. 证明从略 
3-20. (I) 不降溫， 

(2) 阵湛 110K. (3) 降溫约 8K, 
3-21. 证明 从硌。 

3 -22. 83% 3 
3 - 23. -864.6kJ/mol. 

3 -24. -973.5kJ/mol. 


4-1. 12.53 kJ. 

4-2. I.50xl0 4 kcal. 


第四章 

4 - 3. (1) 20°C, 

(2) 从 26. 8% 增大到 42. 3%. 
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4 - 4 到 4 - 7. 推导、证明从 略。 

4-8. 4.13xl0 4 J/moL 
4-9. 4.96xl0 4 J/moL 
4-10. 1.44xl0 5 J/moL 
4 -11. 汽化曲线 l4.90Pa/K, 

升华曲残 14. 90 Pa/K 
4 - 12. 100. 37°C. 

4-13. 证明从略。 

4 -14. 2.05xl0 3 Pa. 

4 - IS. (1) I.SxlO'Pa, 92°C. 

(2) 升华热 3.12xlOM/mol, 

汽化热 2.55xlO*J/mol, 

熔化热 0_57xl0M/mol. 

4 _ 16 到 4-17. 证明从略。 

4-18 . ⑴、 (2 〉、 (3 〉 焴变皆为 5.76J/K 
4-19. 验证从略„ 

4_20. AS™-=i-qr ， ln^^> 0 . 
4-35.0) 


4-21. 8. 3 x lO^cal/mol. 

4 - 22. 8.24kcal/(K-h). 

4 - 23. -8.23kJ/(kg-K). 

4 - 24. -28.43caJ/K 
4 -25. 5. 33x!0 J J/K 
4 - 26. (1)25 块， (2)167.0J/K. 

4 - 27. 291J/K 
4-28. 2.81kW/K. 

4 - 29. 40.93W/K 

4 - 30. (1) 1.56kJ/K. (2) 0.21kJ/K 
4 -31.0) 400caJ, (2) 0.5caI/K, 
(3) 作功 200cal, 总埔变为 0 。 

4-32.(1) 证明从略， <2) 1 00 cal. 


4 -33. A(/=0, AW=0, 

内 t . 焓不变，墒减少了。 ° 

4-34. (1> 约 250K, (2) 约 88K_ 


< 0 . 


S=fc [ ^ r inN^NJnN 乙 -nhm -2( N ， -n) ln( N ， -n) ~(N L *n-N f )\n( N L+ n-N v )] 
曲残从略. (2) 证明从 略„ 

4-36. 氪分子标准摩尔反应熇为 -35 厌 14-37. 推导从略。 


第五章 


5-1. 2. 74 人 

5-2. 5.80xl(T*m ， 1.28xUT l0 s. 

S -3. (l)6.27xl0Vs, (2)6.27xlO J /s. 
S-4. (l>5.21xl0 7 Pa, (2)3. 80x10* 次。 
5 -5. 6 0 8xlO' s atm. 

5-6. = 3. 22 x lO'Vm 1 , A =7.77 m. 

at = 60.3 /s. 

S-7. (1)1.40, (2) At ： 3.45x10 *m, 


5 - 15. 1.34xl0 7 m. 

5-16.(1)2.83. (2)0.11, (3)0.11. 

5 - 17. (1) 密度梯度 -1.343xl0 25 m' 

(2) 向右比向左通过裁®的故射性分 
子多 9.36xl0 15 个 , 然而各有约 1.19X10 25 
个敖射性分子向右和向左通过截面，比它 
们之间的 差值大 七个数 f 级,， 

(3) 7. 15xlO' ,0 g. 

5-1* (I) 曲线从略， 
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.79 rad/s=93. 5 r/min. 

明从略 .， 

\u-Ar o, l 

x ji(s.3)/2U-l) 

时过渡 到刚球模型， rjaT^- 
. 82x 】 0_ 2 mmHg. 

)12. 02 W =2. 87cai/s. 


(2) 1.16xlO- J mmHg. 

5 -24. 3.574xl0 4 s«9h56min. 
5-25. fc = l. 188xlO a J/K, 

比锖确值 〖 .318xl0 a J/K 小了些。 
5 -26. 1.58. 



5-28 . 论证从略 




A 

阿伏伽德罗定律 Avogadro law — 1. 3 
阿伏伽德罗常遺 Avogadro number 
-4.3,二 2. 1 

爱因斯坦频率 Einstein frequency 二 4. 4 
爱因斯坦温度 Einstein temperature 
二 4. 4 

昂萨 格回归假说 Onsager regression 
hypothesis 五 2. 4 

奥本海 默极限 Oppenheimer limit 二 6.3 
奥托循环 Otto cycle 三 4. 2 

B 

饱和绝热递减率 saturated adiabatic 
lapse rate ^.3.3 

饱和蒸气压 saturated vapor pressure 

-3.2 

矮星 white dwarf 二 6. 2 
贝纳尔对流 B6nard convection 五 5.3 
比热 specific heat - 2. 1 
比特 bit 二 8.3 
闭合系 closed system — 3.1 
标准反应结 standard enthalpy of 
reaction 三 2. 5 

标准反应煉 standard entropy of 
reaction 四 3. 3 

标准生成培 standard enthalpy of 
formation 三 2.5 
表面张力 surface tension —7.3 
玻尔半径 Bohr radius —2. 2 
玻耳兹婪常摄 Boltzmann constant 
— 4.3 

玻耳兹曼动理方程 Boltzmann kinetic 
equation 二 4. 2 


玻耳兹曼 H 定理 Boltzmann H theorem 
二 4.3 

玻耳兹曼密度分布 Boltzmann density 
distribution 二 2.2 

玻耳兹曼墒 Boltzmann entropy 二 8. 2 
玻色因斯坦分布 Bose-Einstein 
distribution 二 4. 5 
玻色 1因斯坦凝聚 Bose-Einstein 
condensation 二 5. 3 
玻色子 boson 二 4. 5 
玻意耳定律 Boyle law — 1.3 
玻意耳海度 Boyle temperature —4.4 
不可逆热机 irreversible heat engine 
四 1.4 

布朗粒子 Brownian particle —2.3 
布朗运动 Brownian motion -2.3； 

S2.3, 3.2 

c 

策尔梅洛的诘难 Zermelo' s criticism 
四 4.2 

测温属性 thermometric property — 1. 1 
测温物质 thermometric substance — 1. 1 
査理定律 Charles law — I. 3 
超流 superfluidity 四 6. 3 
成分判据 composition criterion 五 7. 1 
成核长大 nucleation growth 四 5. 5 
弛豫 relaxation 五 § J 

D 

大燦炸 big bang 五 7. 1 
单晶 single crystal 一 5. I 
道尔顿分压定律 Dalton law of partial 
pressure — 4.3 

德拜频率 Debye frequency 二 4. 4 



动理压强 kinetic pressure 一 4. 4 
杜隆-珀替定律 Duiong-Petit law 二 3. 4 
堆积因数 packing factor -6. 3 
对应态方程 equation of corresponding 
states — 7.1 

多方过程 polytropic process 三 3. 4 
多方指数 polytropic index 三 3. 4 
多晶 multi-crystal 一 5. 1 
多相共存 multi-phase coexistence - 3. 2 

E 

二级相变 phase transition of the second 
order 四 6.2 

二流体模型 two-fluid model 四 6.4 


分子力 molecular force — 
焚风 foehn 三 3.3 
甯勒嫌 fullerenes 一 6. 2 
傅里叶热传导定律 Fourier 
conduction 五 1. 1 
负堆 i 流 negative entropy flc 

G 


ft 耳钱板 Galton plate 二 1. 
干绝热递减率 dry adiabatic 

三 3.3 

杠杆定则 lever rule —3.2 
盖 tf 假说 Gaia hypothesis J 
盖吕萨克定律 Gay-Lussac la 


F 


高温热源 high temperature i 


四 1.2, 3 

高斯分布 Gaussian 


di<* 


反应焓 enthalpy of reaction 三 2.5 
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高斯积分 Gaussian integral 二 1. 3,附 A 
格波 lattice wave 一 5- 3 
共价键 covalent bond —6. 2 
固体的热容馑 heat edacity of solids 

二 3.4 

光子气体 photon gas 二 7. 2 
广义功 generalized work 三 1. 2 
广延 M extensive quantity 三 1. 2 
规定请 conventional entropy 四 3. 3 
归一化条件 normalization condition 
二 1.2 

国际湿标 International Temperature 
ScaJe(ITS) 四 1.4 

H 


J 

吉布斯佯谬 Gibbs paradox 四 4. 3 
吉布斯自由能 Gibbs free energy 四 5.3 
基态 ground state 一 2.2 
简并玻色气体 degenerate Bose gas 

二 5.3 

简并度 degeneracy 二 4. 1 
简并费米气体 degenerate Fermi gas 
二 5. 2 

简并温度 degeneracy temperature 
二 5.2 

简并压 degeneracy pressure 二 5. 2 
焦耳实验 Joule experiment 三 2. 2 
焦耳-汤姆孙系数 Joule-Thomson 


海森伯不确定度关系 Heisenberg 
uncertainty relation — 2. 2 
海森伯不确定性原理 Heisenberg 
uncertainty principle — 2. 2 
亥 姆东兹 自由能 Helmholtz free energy 
四 5.2 

焓 enthalpy 三 2. 1 

耗散结构 dissipative structure 五 5. 4 
赫斯定律 Hess law 三 2. 5 
宏观态的槪率 probability of 
macroscopic states 二 8. i 
华氏温标 Fahrenheit scale — I. I 
化学计量数 stoichiometric coefficient 
三 2.5 

化学键 chemical bond - §6 
化学平衡 chemical equilibrium 四 5.6 
化学势 chemical potential 二 4.5, 5.2; 
四 5.4 

化学振荡 chemical oscillation 五 5 . 1 
混合气体的播 entropy of mixed gas 
四 3.3 


coefficient 三 2.3 

焦耳-汤姆孙效应 Joule-Thomson effect 
三 2. 3 

节流 it 程 throttling process ；£ 2. 3 
节流膨胀法 Uquefacdon by throttling 
expansion 三 2.4 
金厲玻璃 metaJ gJass —5. 2 
金厲键 metallic bond —6.3 
金斯不稳定性 Jeans instability 五 7. 6 
金斯质 ft Jeans mass 五 7.6 
晶格 crystal lattice — 5. I 
晶界 crystalline boundary — 5.1 
晶粒 crystalline grain — 5.1 
晶态 crystalline state —5. I 
晶体 crystal — 5. i 
径向分布函数 radial distribution 
function(RDF) —7. 2 
经验温标 emperical temperature scale 
一 1.1 

局域热平衡 local thermal equilibrium 
五 4. 1 

绝热递减率 adiabatic lapse rate 三 3. 3 
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绝热过程 adiabatic process 三 3. 2 
绝热膨胀法 liquefaction by adiabatic 
expansion 三 2.4 

K 

卡 caJorie(cal) —2. 1 
卡诺定理 Carnot theorem 四 1. 3 
卡诺热机 Carnot engine 四 1. 2 
长诺循环 Carnot cycle 三 4. 2 
卡诺循环的效率 efficiency of Carnot 
cycle 三 4. 2 

开尔文 kelvin(K) —1.3 
开尔文温标 Kelvin scale 四 1.4 
康托尔集合 Cantor set 五习5 - 27 
科赫曲线 Koch curve 五 3 . 1 
可逆热机 reversible heat engine 四 1. 3 
克拉拍龙方程 Clapeyron equation 四 2. 2 
克劳修斯不等式 Clausius inequality 
四 3. I 

克劳修斯姻 j Clausius entropy 四 3. 5 
空位 vacancy 一 5. 1 
扩散系数 coefficient of diffusion 五 1 . 1 
扩散 S 限凝聚 diffusion-limited 
aggregation( DLA) 五 1.3 

L 

勒夏特列原理 Le Chatelier principle 
四 5.6 

里德堡常撤 Rydberg constant 一 2.2 
离域 7T 键 dislocalized w-bond —6.2 
离子键 ionic bond ~6. I 
理想气体 perfect gas 一 1.3 
理想气体的墒 entropy of perfect gas 
四 3. 3 

理想气体温标 perfect gas scale — 1.3 
理想气体压强公式 perfect gas pressure 
formula —4. 2 


理想气体物态方程 equation of state of 
perfect gas 一 1.3 ， 4.3 
力学平衡 mechanical equilibrium 四 5.4 
连续相变 continuous phase transition 
四 §6 

鼠热学 calorimetry — 2.1 
M 子理想气体 quantum perfect gas 
二 §5 

子态 quantum state 二 4.1 
临界点 critical point —3.2 
临界乳光 critical opalescence 五 2. 2 
临界体枳 critical volume —7.1 
临界温度 critical temperature 一 3. 2， 

一 7. J 

临界系数 critical coefficient —7. I 
临界压强 critical pressure — 7. 1 
蠟旋波 spiral wave 五 5. 1 
洛施密特的洁难 Koschimidt 1 s criticism 
四 4.1 

A 相变 A phase transition 二 7. 1 

M 

马兰戈尼效应 Marangoni effect - 7. 3 
麦克斯韦•玻耳兹 曼能* 分布 Majcwell- 
Boltzmann energy distribution 

二 2.3, 4.2 

表克斯韦构图法 Maxwellian 
construction 四 5. 5 
麦克斯韦速度分布 Maxwellian velocity 
distribution 二 1 • 3 
麦克斯韦妖 Maxwell demon 四 4. 4 
密堆 close packing — 6. 3 
面心立方堆积 face-centred cubic 
packing —6.3 

摩尔热容量 molar heat capacity 二 3. 3 

N 

内能 internal energy 三 1.3 
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内压强 internal pressure —4.4 
能级 energy level 二 4. 1 
能均分定理 theorem of equipartition of 
energy 二 3. 2 

能 M 退降 degradation of energy 四 3.5 
能斯特定理 Nemst theorem 四 3. 3 
逆向斯特令循环 reversed Stirling cycle 



黏性指进 viscous fingering 五 3. 3 
黏度系数 coefficient of viscosity 五 1 . 1 
’h 顿黏性定律 Newton law of viscosity 
五 L 1 

P 

庞加莱始态复现定理 Poincare 
recurrence theorem 四 4.2 
泡利不相容原理 Pauli exclusion 
principle 二 4. 5 
喷泉效应 fountain effect 四 6. 3 
彭罗斯铺勘 Penrose tiling -5. 2 
碰搶鉞面 collision cross-section g 1.2 
碰撞頻率 collision frequency 五 J. 2 
平均速率 average speed 二 1.5 
子均自由程 mean free path 五 1. 2 
衡常拔 equilibrium constant 四 5. 6 
泊 poise 五 i. 1 

疼朗克常镇 Planck constat 一 2. 2 
普朗克公式 Planck formula 二 7. 2 
普适气体常傲 universal gas constant 


汽化热 heat of vaporization — 2. 1 
气体常 M gas constant 一 1 .3 
气体动理论 kinetic theory of gases 

五 1.5 

'体温度计 gas thermometer 一 1.3 


气液共存 gas-liquid coexistence 一 3.2 
钱德拉塞卡极限 Chandrasekhar limit 
二 6.3 

潜热 latent heat -2. 1 
强度暈 intensive quantity 三 1. 2 
亲合势 affinity 五 4. 4 
氡键 hydrogen bond —6.5 
屈服强度 yield strength —5. 1 
缺陷 defect — 5. 1 

R 

热导率 heat conductivity 五 I. 1 
热机 heat engine 四 1.3 
热辐射 thermal radiation 二 7.2 
热功当 M mechanical equivalent of heat 
— 2.1 

热寂说 theory of heat death 五 7. 7 
热接触 thermal contact 一 1.2 
热力学第二定律 second law of thermo- 
dynamics 四 § 1 

热力学第二定律的开尔文表述 Kelvin 
formulation of the second law of 



热力学第二定律的兖劳修斯表述 

Clausius formulation of the second 
law of thermodynamics 四 1 . 2 

热力学第二定律的数学表述 

mathematical formulation of the 
second law of thermodynamics 
四 3.1 

热力学第零定律 zeroth Jaw of thermo¬ 
dynamics — 1 .2 

热力学第三定律 third law of thermo¬ 
dynamics 四 3.3 

热力学第一定律 first law of thermo- 
dynamics 三 1.1 

热力学温标 thermodynamicai scale 
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四 1.4 

热 M heat 一 § 2. 

热平衡 thermal equilibrium — 1. 2, 

四 §5 

热平衡的判据 criterion of thermal 
equilibrium 四 §5 
热平衡的煉判据 entropy criterion of 
thermal equilibrium 四 5. 1 
热平衡的自由培判据 free enthalpy 
criterion of thermal equilibrium 
四 5. 3 

热平•衡的自由能判据 free energy 
criterion of thermal equilibrium 

四 5. 2 

热平衡状态 thermal equilibrium state 

— 1.2, 四 §5 

热容钺 heat capacity — 2. 丨 ； 二 3. 3, 
3.4, 4.4； 三 2. 1 
热质 caloric - 2. I 
容撖维数 capacity dimension 五 3. 1 
供化热 heat of fusion — 2. I 
熔态旋淬法 一 5. 2 
蟎动模型 creeping model — 5. I 

s 

三相点 triple point — 3. 2 
三相图 triple phase diagram —3.2 
色散力 dispersion force —6.4 
熵 entropy 二 8.2; 四 §3, 

Wi 产生 entropy production 五 4. 2 
煉定理 theorem of entropy 四 § 3 
煉增加原理 principle of entropy 
increase 四 3.4 
摄氏温标 Celsius scale — I. J 
生成焓 enthalpy of formation 三 2.5 
生态环境 ecological environment 五 6 .2 
声速 speed of sound 三 3. 2 


声子 phonon 四 6. 5 

失稳分解 spinodal decomposition 四 5.5 
实际气体 real gas — 4. 4 
时间关联 time corelation 五 2. 4 
斯特藩-玻耳兹曼定律 Stefan-Boltzmann 
law 二 7. 2 

斯特令公式 Stirling formula 二 8. 1 
速度分 布函数 velocity distribution 
function 二 1. 2 

速度空间 velocity space 二 1. 2 

T 

态函数 state function 三 I. 3,四 3. 2 
体心立方堆积 body-centred cubic 
packing -6. 3 

填陳原子 interstitial atom 一 5. 1 
图灵斑图 Turing pattern 五 5. 2 
脱網判据 decoupling criterion 五 7. I 

w 

激波背累福射 microwave background 
radiation 五 7. 3 
位错 dislocation — 5. ! 

位力展幵 virial expansion — 4. 4 
位 形空间 configuration space 二 2. 3 
ffl 标 temperature scale 一 I . 丨，四 1. 4 
ifl 度 temperature — § I 
温度计 thermometer — 1 . 1 
温煉用 temperature-entropy diagram 
思 4-25, 习 4-34 
温室效应 green house effect 五 6. 3 

X 

细致平衡 detailed baJancing 二 4. 2 
相空间 phase space 二 2. 3 
相变 phase transition 四 2. 2 
相变的墒 entropy change in phase 
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transition 四 3. 3 

相平衡 phase equilibrium 四 5. 4, 5. 5 

小盒计数法 box counting 五 3. 1 

效率 efficiency 三 4. 2 

谢尔宾斯基楼塾 Sierpinski gasket 五 3 . 1 

泻流 effusion 二 1.6 

fS 息摘 information entropy 二 8. 3 

序参址 order parameter 四 6. 1 

旋子 roton 四 6. 5 

循环 cycle 三 4 . 1 

循环过程 cyclic process 三 4. 1 

循环的效率 efficiency of a cycle 三 4. 2 

Y 

亚稳态 metastable state — 7.1 
遗传密码 genetic code 二 8. 3 
有序 - 无序转变 order-disorder transition 
四 6. I 

诱导力 induced force —6.4 
逾渗 percolation 5 3.4 
逾渗槪率 percolation probability 五 3.4 
逾渗转变 percolation transition 五 3. 4 
元激发 elementary excitation 四 6. 5 

z 

杂质原子 impurity atom —5. 1 


涨落 fluctuation 五 2.1 
涨落-耗散定理 fluctuation-dissipation 
theorem 五 2. 4 

正态分布 normal distribution 五 2 . 1 
蒸气压方程 vapor pressure equation 

四 2.2 

制冷系数 coefficient of refrigeration 
三 4 . ! 

中子星 neutron star 二 6. 3 
准粒子 quasi-particle 四 6. 5 
准晶态 quasi-crystal state -5.2 
准静态过程 quasi-steady process 三丨 . 5 
自发过程的不可逆性 irreversibility of 
spontaneous processes 四 I. 1 
自由电子气 free electon gas 二 6. 1 
自由度 degree of freedom 3. I 
自由结 free enthalpy 四 5. 3 
自由能 free energy 四 5.2 
自由膨胀 free expansion 三 2. 2; 四 3. 4 
培槪 然分布 most probable distribution 
二 8. I 

最槪然速率 most probable speed 

二习 2 -2 

最小熵产生原理 principle of minimum 
entropy production 五 4. 6 








